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INTRODUCTION 


Lorsqu’une  substance,  qu’elle  soit  alimentaire,  médicaœen- 
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3use  ou  commerciale,  renferme  des  corps  étrangers  provenant 
’une  j^uriflcation  incomplète  ou  d’une  préparation  imparfaite, 
m dit  qu’elle  impure  ; lorsque,  par  suite  d’une  conservation 
’op  difficile  ou  faite  dans  des  conditions  défectueuses,  la  com- 
osition  de  cette  substance  se  trouve  modifiée,  on  dit  qu’elle  est 

Il  Itérée;  lorsqu’enfin,  dans  un  but  de  fraude,  des  corps  étran- 
eers  sont  volontairement  ajoutés  à cette  substance,  ou  lorsque 
îertains  de  ses  éléments  constituants  lui  sont  soustraits,  on  dit 
uue  cette  substance  est  falsifiée . 

A toutes  les  époques,  les  substances  alimentaires,  médicamen- 
îuses  ou  commerciales  furent  très  souvent  livrées  impures, 
Itérées  ou  falsifiées.  Voici  ce  que  dit,  en  effet,  le  docteur  Héret, 
laans  la  préface  du  Dictionnaire  des  Altérations  et  Falsifications 
ee  Chevallier  et  Baudrimont  (1),  à propos  des  différents  auteurs 
ui  ont  consacré  quelques-uns  de  leurs  travaux  à la  découverte 
e ces  différentes  fraudes.  : 

« Dès  1513,  Colin  publiait,  à Tours,  une  brochure  in-12,  sur 
i falsification  des  médicaments  ; Lodetti,  de  Brescia,  s’occupait 
U même  sujet  dans  un  écrit  qui  porte  la  date  de  1569.  Depuis 
'etle  époque,  parurent  successivement  : l°les  travauxdeC/iam- 
ier  (1582),  de  Mayer  (1740),  de  Richier  (ilhTj , de  Harmes 

(1)  A.  Chevallier  etEr.  Baudrimont.  — Dictionnaire  des  altérations  et  falsi- 
■cations  des  substances  alimentaires,  médicamenteuses  et  commerciales, 
vec  indication  des  moyens  de  les  reconnaître.  Septième  édition,  par  le 
•octeur  L.  Héret.  2 vol.  1897. 
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(1762),  de  Schill  (1774),  de  Biedermann  , de  Vendcn 
Sande  (1784),  de  Coradi  (1793),  d' Ebermayer  (1794)  ; 2°  ceux 
d’^ccir,  de  Bouillon- Lagrange^  de  Boulron-Charlard,  de  Bussy^ 
de  Baumé,  de  Boïley,  de  Caventou,  de  Damarest^  de  Deyeiix,  de 
Favre,  de  Fée,  de  Garnier,  de  Güle,  de  Guibourt,  de  Hossal,  de  Hus- 
son,dQPàye7i,  de  Pedroni,  de  L.  Soubeiran,  d’/lr.  Gautier,  etc. 
Citer  les  noms  d'auteurs  de  toutes  les  publications  récentes, 
serait  trop  long,  car  le  flot  toujours  montant  des  sophistications 
provoque  tous  les  jours  de  nouveaux  travaux  de  la  part  des  chi- 
mistes qui  sont  obligés  d’opposer  leur  science  et  leur  sagacité  à 
l’ingéniosité  et  à l’audace  des  fraudeurs.  » 

Puis,  le  Docteur  Héret  ajoute  : 

« Les  coupables  exploits  des  fraudeurs  s’exercent,  en  efl'et, 
sur  les  aliments,  les  boissons,  les  condiments  destinés  à soutenir 
l’existence  de  l’homme,  sur  les  médicaments  qui  doivent  le  sou- 
lager dans  ses  nombreuses  maladies,  et  l’on  peut  dire,  avec  le 
regretté  Baudrimont,  qu’il  est  rare  de  rencontrer  aujourd’hui  | 
une  matière  quelconque  exempte  de  falsification  ou  d’altéra- 
tion. Aussi,  les  pouvoirs  publics  ont-ils  été  conduits  à créer, 
tant  en  France  qu’à  l’étranger,  des  laboratoires  municipaux,  à 
l’instar  de  celui  de  la  ville  de  Paris,  pour  dénoncer  aux  tribu- 
naux les  tromperies  des  fabricants,  des  marchands  et  protéger 
ainsi  les  consommateurs,  » 

Laissant  de  côté  les  substances  alimentaires  et  commerciales 
pour  ne  m’occuper  spécialement  que  des  substances  médicamen- 
teuses, je  redirai  d’abord  une  chose  que  l’on  sait  très  bien,  c’est 
qu’il  n’est  plus  possible  au  pharmacien, à notre  époque,  de  fabri- 
quer lui-même  la  totalité  des  produits  qu’il  délivre,  d’abord , parce 
que  certains  d’entre  eux  exigent  un  outillage  particulier  et  une 
installation  spéciale,  et  ensuite  parce  que  la  concurrence  com- 
merciale ne  lui  permettrait  pas  de  délivrer  aux  prix  actuels,  s’il 
les  fabriquait  lui-même,  la  majeure  partie  de  ces  produits  qu’il- 
est  obligéxle  demander  à l’industrie. 

Il  est  donc,  ainsi  que  le  déclare  M.  le  Professeur  L.  Prunier,-' 
dans  l’inlroduction  de  son  magistral  ouvrage  : Les  Médicametils^ 

’i 

‘û 


^Chimiques  (1),  de  toute  nécessité  pour  le  pharmacien  de  con- 
ttrôler  la  nature  d’abord  et  ensuite  la  pureté  d’un  produit  fourni 
ipar  l'industrie,  avant  de  l’admettre  aux  usages  médicaux.  L’essai 
;des  médicaments  présente  ainsi  un  degré  d’importance  excep- 
tionnel. 

Ce  que  je  viens  de  dire  à propos  du  pharmacien  peut  s’appli- 
quer également  au  médecin,  car  on  n’ignore  pas  qu’avec  l’appli- 
cation de  la  nouvelle  loi  sur  l’exercice  de  la  pharmacie,  dont  le 
vvote  ne  saurait  tarder,  le  médecin  sera  appelé,  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  à délivrer  lui-même  des  médicaments  aux  mala- 
des. Il  devra  donc  se  trouver  en  mesure  de  vérifier  la  nature  et 
Ua  pureté  des  produits  qu’il  délivrera. 

D’une  façon  générale,  on  peut  classer  les  médicaments  en 
deux  grands  groupes  : le  premier  comprenant  les  médicaments 
de  composition  chimique  complexe  et  souvent  peu  définie,  et 
notamment  toutes  les  Drogues  simples  d’origine  végétale  ainsi 
que  certains  médicaments  galéniques  du  Codex,  le  second  com- 
prenant les  médicaments  de  composition  chimique  simple  et* 
définie,  et  qui  sont  minéraux  ou  organiques. 

Les  méthodes  d’essai  de  ces  médicaments  sont  nombreuses, 
juelques-unes  servent  indifféremment  pour  beaucoup  d’entre 
3UX,  cependant  on  peut  dire  que  certains  groupes  de  médica- 
ments ne  relèvent  que  de  certaines  méthodes  d’essai  bien  spé- 
îiales  : c’est  ainsi  que  pour  les  Drogues  végétales,  on  fait  un 
3mploi  à peu  près  constant  et  exclusif  du  microscope,  tandis 
que  les  Médicaments  Chimiques,  soit  minéraux,  soit  organiques, 
ae  sont  vérifiés  que  par  les  procédés  de  l’analyse  chimique  ordi- 
naire, qualitative  ou  quantitative. 

J’ai  donc  songé  à étendre  l’emploi  du  microscope  à l’essai  des 
Médicaments  Chimiques,  et  voici  comment  j’ai  été  amené  à la 
réalisation  de  cette  idée. 

Personne  n’ignore  la  richesse  des  résultats  obtenus  à l’aide 
lu  microscope,  dans  l’essai  des  Drogues  simples  d’origine  végé- 


(1)  Léon  Prunier.  — Les  Médicaments  Chimiques,  2 vol.  1896. 
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lal6,  dont  la  Matière  Médicale  s’enrichit  tous  les  jours,  grâce  à 
l’impulsion  féconde  donnée  dans  ces  dernières  années  aux  études 
micrographiques  par  le  regretté  Professeur  G.  Planction,  Direc- 
teur de  l’Ecole  Supérieure  de  Pharmacie  de  Paris  (1). 

L’importante  thèse  d’Agrégalion  de  M.  le  Professeur  Jadin,  de 
l’Ecole  Supérieure  de  Pharmacie  de  Montpellier  : Ou  siège  des 
'principes  'inêdicame'nteux  dans  les  végétaux  (1894),  montre  bien, 
également,  les  résultats  remarquables  obtenus  dans  l’étude  des 
végétaux,  grâce  à l’emploi  du  microscope  et  des  réactions 
microchimiques. 

En  dehors  de  ce  vaste  domaine  des  Drogues  végétales,  il  ne 
m’est  possible  de  signaler  qu'une  seule  application  du  micros- 
cope à l’ess^ai  des  médicaments  : je  veux  parler  de  l’essai  des 
teintures  alcooliques  du  Codex.  Cette  application  a été  faite 
d’abord  par  M.  Ch.  Ménière,  qui  a étudié  au  microscope  les 
sédiments  qui  se  déposent  dans  les  teintures  alcooliques;  puis 
par  M.  Gay^qui  a étudié  les  divers  principes  immédiats  pouvant 
cristalliser  au  bout  d’un  certain  nombre  d’heures,  par  évapora- 
tion lente  d’une  goutte  de  teinture  placée  sur  une  lamelle  de 
verre  et  recouverte  d’un  couvre-objet,  et  enfin  par  M.  Cripp,  qui 
a appliqué  la  méthode  de  M.  Gay  à un  certain  nombre  d’autres 
teintures. 

D’autre  part,  ainsi  que  je  l’ai  dit  plus  haut,  les  médicaments 
chimiques,  soit  minéraux,  soit  organiques,  ne  sont  essayés,  à 
peu  près  exclusivement,  que  par  les  procédés  de  l’analyse  chi- 
mique ordinaire  qualitative  ou  quantitative. 

Je  n’ai,  en  effet,  à signaler  en  ce  qui  les  concerne,  qu’une 
méthode  nouvelle  d’essai  : Essai  des  médicaments  chimiques  par 
incinération,  par  M.  Domergue,  Professeur  à l’Ecole  de  Méde- 
cine et  de  Pharmacie  de  Marseille.  L’auteur  est  arrivé  ainsi  à 
classer,  à l’aide  de  l’incinération  et  des  résidus  laissés  ou  non  à 
la  suite  de  cette  opération,  les  médicaments  chimiques  en  trois 
catégories  ; 1®  Médicaments  volatils  sans  résidus;  2"  Médica- 


f in 


1. 


(1)  Planchou  et  Gollia.  — Les  Drogues  simples  d'origine  végétale.  Paris, 
1896. 
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nenls  absolument  fixes;  3®  Médicaments  partiellement  volatils. 
Jais  il  est  aisé  de  remarquer  que  celte  méthode  d’essai  n’est  que 
elative,  comme  l’indique  du  reste  l’auteur,  car  un  médicament 
himique  peut  être  fraudé  par  des  produits  complètement  volatils 
omme  lui,  ou  tout  en  laissant  à l’incinération  le  même  poids 
üe  résidu  que  s’il  était  pur. 

Gomme  on  le  voit,  si  l’emploi  du  microscope  est  de  première 
cmportance  et  à peu  près  exclusif,  pour  l’essai  des  Drogues  sim- 
ples d’origine  végétale,  il  n’a  été  utilisé  jusqu’ici  que  pour 
/essai  des  teintures  alcooliques  et  pas  du  tout  pour  anctine 
lautre  sorte  de  médicament  et  notamment  pour  les  médicaments 
[■chimiques. 

El  pourtant,  les  applications  du  microscope  en  analyse  chimi- 
:que  sont  déjà  nombreuses  et  fécondes,  quoique  récentes.  On 
—..verra  plus  loin  (page  14),  à THistorique  de  l’Analyse  Microchi- 
r.mique,  comment  les  premières  distractions  et  récréations  de 
.\Anton  van  Lemwznhœk  et  Ledermuller  se  transformèrent  avec 
IRaspail,  Rosenbuschy  Streng,  Boiicky,  Hausfiofer,  BehrenSy  Klé-' 
iment  et  RenardyFuchs, Bourgeois, elc.Qü  méthodes  précises, rapides, 
cd’une  extrême  sensibilité,  qu’on  a appliquées  successivement 
aavec  un  succès  croissant  à Vexamen  des  roches,  l'analyse  des  eaux, 
lia  recherche  des  métaux  précieux  dans  icn  minerai,  la  recherche 
ides  éléments  rares,  V examen  des  alliages,  etc... 

C’est  en  voyant  les  résultats  féconds  déjà  acquis  par  cette 
inouvelle  méthode  d’investigation,  V Analyse  Microchimique,  que 
j’ai  eu  l’idée  d’appliquer  le  microscope  à l’essai  des  Médicaments 
• Chimiques,  pour  vérifier  d’abord  la  nature  et  la  pureté  de 
<ces  produits  et  retrouver . ensuite  les  principales  impuretés 
dont  ils  sont  le  plus  habituellement  souillés  ou  fraudés. 

Je  dis  maintenant  que  cette  idée  est  pratiquement  réalisable. 
Un  médicament  chimique  possède  en  effet,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  une  forme  cristalline  caractéristique.  On  pourra  donc  véri- 
fieren  premier  lieu  la  nature  et  la  pureté  du  produit  à essayer,  par 
l'examen  directau  microscope  desaforuiecristülline,  etcet  examen 
permettra  en  même  temps  de  reconnaître,  par  l’observation  de 


— 10  — 


formes  cristallines  différentes,  si  des  corps  étrangers  s’y  trou-l 
vent  mélangés.  En  second  lieu,  plusieurs  médicaments  chimiques 
peuvent  cristalliser  de  la  même  façon,  et  un  grand  nombre 
d’entre  eux  n existent  très  souvent  qu’à  l’état  amorphe.  Il  sera 
donc  nécessaire  de  compléter  l’examen  direct,  au  microscope,! 
du  produit  à essayer,  par  des  réactions  microchimiques  caracté-l 
risliques,  effectuées  dans  le  champ  même  du  micruscope,  et| 
permettant  de  vérifier,  à l’aide  de  la  production  de  nouveaux 
composés  cristallins,  tout  à fait  caractéristiques,  d’aborrl  la 
nature  et  la  pureté  du  produit  à essayer,  et  en  second  lieu  la:j 
nature  des  impuretés^  ajoutées  frauduleusement  ou  non  à ce\ 
produit. 

Dans  ces  quelques  lignes  se  trouvent  développées  à la  fois, 
ridée  de  la  méthode  nouvelle  d’essai  des  Médicaments  Chimiques 
que  j’ai  imaginée  et  le  plan  lui-même  d’application  de  cette 
méthode. 

Cette  œuvre  de  longue  haleine  commence  avec  le  présent: 
travail,  qui  ne  se  rapporte  qu’aux  Médicaments  Chimiques,' 
Minéraux,  et  l’on  a ‘ainsi  l’explication  du  titre  que  je  lui  ai:| 
donné  : « L' Analyse  Microchimique  des  Médicaments  Minéraux. 

Je  suis  convaincu  que  cette  méthode  nouvelle  d’essai  des  | 
médfcaments  chimiques  peut  rendre  de  réels  services;  l”parce^ 
qu’elle  est  rapide  ; 2“  parce  qu’elle  permet  d’opérer  le  plus  sou-- 
vent  sur  une  simple  solution  du  produit  à essayer  ; 3“  parce 
qu’elle  est  basée  sur  des  réactions  précises,  excessivement  sen- 
sibles, aboutissant  à la  formation  de  précipités  cristallins  absolu- 
ment caractéristiques  ; 4“  parce  qu’elle  permet  d’opérer  sur  des 
doses  de  produits  infiniment  petites,  et  de  retrouver  des  doses 
d’impuretés  infiniment  petites,  ce  qui  est  très  important  lorsqu’une'^^j 
de  ces  impuretés  est  un  toxique. 

Ces  principales  considérations  frapperont,  en  effet,  tous  ceux 
qui  sont  familiarisés  avec  les  procédés  de  l’analyse  chimique^ 
ordinaire,  car  ils  conviendront  que  cette  dernière  ne  donne  que.^. 

• • ' il 

des  résultats  vagues  et  incertains,  si  l’on  n’a  pas  à sa  disposition  ■ 
des  quantités  assez  appréciables  de  matières. 


V. 
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J’espère  pouvoir  compléter  sous  peu  cette  méthode  nouvelle 
'l’analyse,  en  rélendant  aux  Médicaments  Ghimiqus  Organiques. 

Ce  travail,  que  j’ai  l’honneur  de  présenter  aujourd’hui  à la 
faculté  de  Médecine  de  Montpellier  pour  l’ohtention  du  Grade 
le  Docteur  eu  Médecine,  est  intitulé  : L'Analyse  Microchimique 
les  Médicaments  Minéraux,  et  se  subdivise  en  trois  chapitres 
Drincipaux . 

Le  premier  chapitre,  intUulé  : Généialüés  sur  l'Analyse  Micro- 
)himique,  comprend  tout  ce  qui  se  rapporte  à Thistorique  de 
cette  méthode  d’analyse,  au  matériel  et  aux  principaux  réactifs 
nécessaires,  au  mode  opératoire,  etc  . . . 

Le  second  chapitre,  intitulé  : Réactions  Microchimiques  des 
éléments  des  principaux  Médicaments  Minéraux,  comprend, 
disposée  suivant  un  ordre  alphabétique,  une  suite  de  trente  et 
nn  corps  simples,  métalloïdes  ou  métaux,  entrant  dans  la  com- 
oosition  des  principaux  médicaments  minéraux,  avec,  pour 
.chacun  d’eux,  l’énumération  des  différentes  réactions  microchi- 
miques permettant  de  les  caractériser.  De  nombreuses  figures, 
'représentant  les  précipités  cristallins,  obtenus  avec  les  plus 
. mportantes  de  ces  réactions,  sont  intercalées  dans  le  texte. 

Le  troisième  chapitre,  intitulé  : Analyse  Microchimique  des 
iwincipaux  Médicaments  Minéraux,  n’est  autre  que  l’application 
iiux  principaux  médicaments  minéraux,  de  la  méthode  d’ana- 
yse  exposée  au  premier  chapitre,  et  des  réactions  microchi- 
miques exposées  au  second  chapitre.  Les  corps  simples,  métal- 
loïdes ou  métaux,  sont  encore  là,  comme  au  second  chapitre, 
^H'Jisposés  suivant  un  ordre  alphabétique,  et  la  méthode  d’analyse 
la  été  appliquée  aux  principaux  des  médicaments  minéraux  dans 
ilesquels  ces  corps  simples  entrent  comme  bases. 

J’ai  déjà  dit  plus  haut,  dans  le  cours  de  cette  introducL'on, 
comment  j’entendais  employer  le  microscope  à l’essai  des 
^Médicaments  Chimiques.  On  verra,  en  effet,  dans  ce  troisième 
f 'Chapitre,  qu’après  l’énumération,  aussi  complète  que  possible, 
des  principales  impuretés  ou  falsifications  d’un  médicament 
minéral,  l’essai  de  ce  médicament  se  compose  d’abord  de  la 
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vérification  au  microscope  de  sa  forme  cristalline  et  de  celles  ’ 
de  ses  principales  adultérations,  puis  de  réactions  microchimi-i|| 
ques  permettant  de  caractériser  le  médicament  minéral  lui-  1 
meme  et  de  rechercher  ensuite  les  principales  impuretés  ou  i 
falsifications  pouvant  l’accompagner.  ' 

On  remarquera  que,  dans  ces  deux  derniers  chapitres,  j’ai  j : 
adopté  comme  classification  l’énumération  des  corps  simples 
suivant  un  ordre  alphabétique.  Il  ne  m’était  pas  possible,  en 
effet,  de  répartir  les  corps  simples  ou  composés  suivant  leur  | . 
fonction  chimique,  dans  un  ouvrage  destiné  à être  consulté  à la  ^ 
manière  d’un  dictionnaire. 

Je  terminerai  l’exposé  un  peu  long  de  ce  modeste  travail,  en 
disant  que  j’ai  pu  mener  à bien  la  rédaction  des  deux  pre- 
Q[iiers  chapitres  grâce  aux  larges  emprunts  que  j’ai  faits  au 
magistral  ouvrage  de  M.  Adolphe  Carnot,  Directeur  de  l’Ecole 
Nationale  des  Mines  et  Membre  de  l’Institut  : Traité  d' Analyse  des 
Substances  Minérales  (1898)  et  aux  excellents  renseignements 
contenus  dans  {'Analyse  Microchimique  et  Spectroscopique  de 
M.  Püzzi-Escol  (1899). 

Pour  l’énumération  des  principales  impuretés  ou  falsifications 
des  principaux  médicaments  minéraux  étudiés  dans  le  troisième 
chapitre,  je  ne  pouvais  trouver  de  meilleur  guide  que  l’excel- 
lent et  consciencieux  traité:  Les  Médicaments  Chimiques 
de  M.  Léon  Prunier,  Professeur  de  Pharmacie  Chimique  à l’Ecole' 
Supérieure  de  Pharmacie  de  Paris  et  Membre  de  l’Académie  de 
Médecine. 

J’adresse  à ces  savants  auteurs,  dont  les  travaux  ont  ainsi 
facilité  ma  tâche,  l’expression  bien  sincère  de  ma  vive  recon- 
naissance . 


En  terminant  aujourd’hui  mes  Etudes  Médicales,  c’est  pour 
moi  un  devoir  bien  doux  et  bien  agréable,  de  prier  tous  mes 
Savants  Maîtres  de  l’Ecole  de  Médecine  et  de  Pharmacie  d’Alger 
et  de  la  Faculté  de  Médecine  de  Montpellier,  d’accepter  la  dédi-^. 
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iâCQ  de  ce  travail  comme  un  témoignage  bien  faible  de  ma 
nrofonde  et  respectueuse  reconnaissance,  et  un  hommage  bien 
incère  rendu  à leur  enseignement  savant  et  dévoué. 

Que  M Ville,  Professeur  de  Chimie  Médicale  et  Pharmacie 
. la  Faculté  de  Médecine  de  Montpellier,  qui  a bien  voulu  accep- 
er  la  Présidence  de  cette  Thèse,  que  M.  le  Professeur  Mairet, 
Joyen  de  la  même  Faculté,  ainsi  que  MM.  les  professeurs  Gras- 
et,  Hamelin,  Garrieu,  Forgue,  Hédon,  Ducamp,  Gilis,  Sarda  et 
3osc,  et  MM.  les  Agrégés  Brousse,  Moitessier,  Yallois,  Mouret, 
Vires,  L.  Imbert,  Vedel  et  Jeanbrau,  qui  m’ont  accueilli  avec 
ane  affabilité  si  parfaite,  veuillent  bien,  en  outre,  considérer 
cette  dédicace  comme  un  hommage  très  respectueux  de  ma  vive 
sympathie. 


L’ANALYSE  MIGROCHIMIQUE 


DES 


MÉDICAMENTS  MINÉRAUX 


CHAPITRE  PREMIER 


Généralités  sur  l’Analyse  Microchimique  (1). 

Ce  premier  chapitre  comprend  tout  ce  qui  se  rapporte  a 
l’hislorique  de  cette  méthode  d’analyse,  au  matériel  et  aux  prin- 
cipaux réactifs  nécessaires,  au  mode  opératoire,  etc.. . 


HISTORIQUE 

On  sait  que  certains  éléments  peuvent  être  parfaitement 
caractérisés  par  la  formation  de  précipités  cristallins,  tels  que. 
les  chloroplatinates  de  potassium  ou  ù' ammonium ^ \q  phosphate 
ammoniaco- magnésien^  le  phosphomolybdate  d' ammonium,  elc. 
On  se  guide  ordinairement  sur  l’aspect  de  ces  composés,  leur 
couleur,  leurs  conditions  de  précipitation;  mais  si  Ton  soumet 
ces  divers  précipités  à un  examen  microscopique,  la  réaction 
gagne  encore  beaucoup  en  sûreté  et  surtout  en  sensibilité.  Il 
devient  alors  inutile  et  même  nuisible  d’employer  pour  l’essai  .j 

(1)  Ad.  Caroot.  — Traité  d' Analyse  des  Substances  Minérales  (1898). 
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des  quanlilés  notables  de  matières;  on  opère  sur  des  fractions 
de  milligramme,  dans  lesquelles  on  décèle  des  éléments  qui 
n’existent  qu’à  1 état  de  traces  absolument  impondérables  ; car 
les  réactions  sont  encore  sensibles  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  pour  des  corps  dont  le  poids  n’excède  pas  un  dix-millième 
de  milligramme.  L'ensemble  des  procédés  de  recherche  per- 
mettant d’atteindre  un  résultat  si  remarquable  porte  le  .nom 
à' Essais  Miorochimiques  ; ils  sont  basés  sur  un  certain  nombre 
de  réactions  se  traduisant  par  la  formation  de  cristaux  microsco- 
piques, produits  par  la  combinaison  de  corps  en  très  petite' 
quantité  que  l’on  met  en  présence  sous  l’objectif  même  du 
microscope. 

Cette  nouvelle  branche  de  l’analyse  qualitative  est  de  création 
récente;  ses  premières  applications  remontent  à peine  à une 
vingtaine  d’années.  La  généralisation  que  quelques  auteurs  ont 
voulu  faire  de  la  méthode  microchimique  l’ont  fait  accueillir 
avec  méfiance  par  un  grand  nombre  de  chimistes  peu  exercés  .• 
au  genre  particulier  de  manipulations  qu'elle  exige.  Il  serait  cer- 
tainement téméraire  de  fonder  sur  les  réactions  microchimiques 
actuelles,  une  méthode  complète  d’analyse  qualitative  dont  l’ap- 
plication systématique  permette  de  caractériser  tous  les  éléments 
d’un  mélange  complexe;  on  doit  être  cependant  convaincu  que 
cette  méthode  de  recherche,  soigneusement  et  consciencieuse- 
ment appliquée,  combinée  au  besoin  avec  d’autres  procédés 
analytiques,  est  capable  de  rendre  de  très  grands  services  par 
la  sensibilité,  la  rapidité  et  la  netteté  d’un  grand  nombre  de  ses 
réactions . 

Cependant,  ce  n’est  pas  immédiatement  que  l’on  est  parvenu  à 
élaborer  ainsi  une  nouvelle  méthode  d’analyse:  V Analyse  Micro- 
chimique. Cet  important  travail  n’a  pu  se  faire  qu’en  coordon- 
nant, au  fur  et  à mesure  de  leur  découverte,  les  différentes 
réactions  caractéristiques  trouvées  et  étudiées  par  les  savants 
chimistes  qu’avait  captivés  ce  nouveau  genre  de  recherches.  11 
est  pourtant  très  intéressant  de  signaler  ici,  au  point  de  vue 
historique,  les  premières  observations  faites  par  Anton  van 
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Leeuwenhœk  (1)  el  les  remarques  intéressantes,  mais  sans  applica-lL 
Lion  pnxüque,  de  Ledermuller,  qui  dans  son  livre  intitulé:  Amu-\\ 
sements  microscopiques  (2),  a dessiné  un  certain  nombre  da^ 
cristallisations  de  sels  dont  il  connaissait  d’avance  la  nature. 

Je  rappellerai  surtout,  comme  ayant  pressenti  le  parti  à tirée 
du  microscope,  l’ouvrage  de (3),  dans  lequel  l'auteur 
semble  poser  les  bases  mêmes  de  la  microchimie,  en  « trans- 
portant le  laboratoire  de  chimie  sur  le  porte-objet  du  micros- 
cope »(4)  ; ileffectue  une  véritable  analyse  qualitative  du  suc  quij 
circule  dans  les  tubes  de  Chara,  suc  dans  lequel  il  reconnaît, 
après  évaporation  sur  une  lame  de  verre,  les  formes  cristalline&.la 
caractéristiques  des  chlorures  de  potassium^  de  sodium  et  d'ammo- 
nium et  du  tartrate  de  potassium  [h) . 

Le  Professeur  Rosenbusch  préconisa  l’examen  au  microscope 

des  précipités  obtenus  par  les  procédés  usuels  de  voie 

« 

humide  (6). 

Un  premier  emploi  pratique  fort  intéressant  des  réactions 
microchimiques  fut  fait  en  1876  par  Streng,  qui  chercha  à 
distinguer  sous  le  microscope  la  néphéline  et  L’apatite,  cristal- 
lisées l’une  et  l’autre  en  prisme  hexagonal  : le  premier  de  ces 
minéraux,  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique,  fournit  des  cristaux 
cubiques  de  chlorure  de  sodium,  le  second,  dissous  dans  l’acide 
azotique,  donne  naissance,  en  présence  de  molybdate  d’ammo- 
nium, à des  cristaux  octaédriques  jaunes  de  phosphomolybdate; 
traitant  ensuite  par  l’acide  sulfurique  la  même  solution  dont  il 
avait  fait  cristalliser  le  phosphomolybdate,  Streng  provoquait  la 
formation  de  gypse  cristallisé.  Il  avait  donc  décelé  les  deux 


q 

■ 

QU 

»■ 

7 


(1)  On  the  figures  of  salis;  on  the  solution  of  silver;  on  the  figure  of 
crystals  ; configuration  of  charnond  ; de  particulis  et  structura  adamantum. 
Phil.  Transactions  (London,  1705-1709). 

(2)  Mikroskopische  Gemüthe  und  Augenergotsungen  (Baireuth,  1761). 

(3)  Raspail.  — Nouveau  système  de  chimie  organique  fondé  sur  des 
méthodes  nouvelles  d'observation  {é. -'B.  Baillière,  Paris,  1883). 

(4)  Raspail.  — Notions  préliminaires,  p.  31 

(5)  Raspail.  — Notions  préliminaires,  p.  31. 

(6)  Mikroskopische  Physiographie  der  petrographisch  wichtigenMinera^ 
lien.  Von  H.  Rosenbusch  (P*  édition,  Stuttgart,  1873). 
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principaux  élémonts  conslitulifi  du  l'apalUo  ; Vacide  phospho- 
rique  Ql  la  cho  ux . 

A quelque  temps  de  là,  E.  Borichj{{)  fit  connaître  un^ 
méthode  microscopique  permettant  l’essai  rapide  do  certains 
silicales  (feldspalhs^  zéolUhes,  micas),  en  évitant  les  filtrations  et 
par  l’emploi  d'un  seul  réactif  (2)  : l'acide  hydrofhcosilicique.  Sa 
I méthode,  qu’on  retrouvera  dans  tous  les  traités  de,  minéralogie 
! peut  rendre  encore  aujourd’hui  de  réels  services  à la  pétro- 

1 . graphie . . ' 

i En  1880,  Haushofer {?>)  publia  une  étude  microscopique  de 
i quelques  précipités  cristallins,  accompagnée  do  deux  belles 
planches  dessinées  d’après  nature  et  consacrée  à la  description 
dos  phosphate  et  arséniate  ammoiûaco-magnésiens,  des  pyro^ 
ontimoniales  acides  de  sodium  et  de  magnésium,  du  fluosilicate, 
du  phosphate  et  de  Varséniate  de  baryum  . 

Peu  après,  Th.  Behrens  (4) , dont  les  travaux  dans  ce  sens  se  sont 
multipliés  depuis,  donnait  une  méthode  générale  permettant  de 
reconnaître  un  grand  nombre  d’éléments  dans  un  fragment  d’un 
minéral. 


La  prise  d’essai,  inférieure  à un  demi-milligramme,  après 
avoir  été  finement  pulvérisée,  est  attaquée  par  l’acide  fluorhydri- 
que  ou  le  fluorure  d’ammonium  additionné  d’acide  chlorhydri- 
que; on  évapore,  on  reprend  par  l’acide  sulfurique  pour  décom- 


dernière  fois  par  l’eau  acidulée  d’acide  sulfurique.  C’est  la 
goutte  finalement  obtenue,  renfermant  les  bases  du  minéral  à 


jcsteins- Analyse.  Von  Emmanuel  Borlcky  (Prague,  1877). 

(V  Archiv.  cl.  ncdurviissensch.  Landesdurchforschung  v.  Bohmen.  T.  itl, 
1'  partie,  p.  15,  1877, 


(4)  Vevslaçi  en  mededeel  d.  k.  Ahad.  Von  Wetensch  Natuurkund  Afdecling 
'Amsterdam,  2»  série,  17®  partie,  188lj.  Traduction  française  dans  les  Annales 
le  l’Ecole  Polyteclinirfue  de  Délit  (1885). 


booser  les  fluorures,  on  évapore  encore  et  on’  reprend  une 


l’état  de  sulfates,  qui,  fractionnée  àl’aide  d’une  pipette  capillaire, 
Sdevra  servir  aux  divers  essais. 


(i)  Elemcnte  einer  neuen  chemisch^mikroskopischen  Minerai  und 


(3)  Zeitsch.  f.  Kryst.  u.  Min.  1879-1880,  T.  IV,  p.  42  et  pl.  II  et  III. 
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Tout  d’abord,  les  sulfates  insolubles  ou  peu  solubles  : sutfa-- 
tes  de  baryum^  de  strontium,  de  calcium,  restent  totalement  ou 
partiellement  à l’état  de  résidu  blanc  amorphe  au  fond  de  la 
petite  capsule  de  platine  où  s’est  effectuée  l’attaque.  Ils  sont 
' solubles  dans  l'acide  sulfurique  bouillant,  qui  abandonne 
ensuite  par  refroidissement  et  dilution,  d’abord  le  sulfate  de 
baryum,  puis  le  sulfate  de  strontium  en  cristaux  lenticulaires 
plus  ou  moins  développés  ; les  cristaux  de  sulfate  de  calcium  se 
déposent  en  dernier  lieu  avec  leur  forme  caractéristique  ; on 
les  retrouve  également  en  présence  des  autres  bases  par  évapo- 
ration de  leur  solution  aqueuse. 

Le  potassium  est  caractérisé  dans  la  partie  soluble  par  addi- 
tion de  chlorure  de  platine;  le  sodium  en  se  servant  du  sulfate 
de  cérium  ; le  lithium  est  précipité  par  le  carbonate  de  sodium 
après  séparation  du  gypse;  le  magnésium  se  reconnaît  à l’état 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien  ; Valuminium  en  produi- 
sant l'alun  de  césium  par  addition  du  chlorure  de  ce  dernier  / 
métal;  le  soufre,  le  phosphore,  \' arsenic,  transformés  s’il  est i 
besoin  en  sulfates,  phosphates  et  arséniates  solubles,  sont  carac-  , 
térisés  à l’état  d’alun  de  césium,  de  phosphate  et  d’arséniate  ’ 
ammoniaco-magnésien;  le  c/i^ore  est  précipité  à l’état  de  chlorure 
de  plomb  ou  de  thallium  ; le  fluor,  le  bore,  le  silicium,  à l’état^' 
de  fluosilicate  ou  de  fluoborate  de  sodium.  j 

Vers  la  même  époque,  Streng,  dans  une  série  de  mémoi- 
res (1),  fit  connaître  un  certain  nombre  de  réactions  microchi- 
miques  entièrement  nouvelles  et  indiqua  le  procédé  à suivre 
pour  effectuer  des  filtrations  et  des  lavages  de  précipités,  en  opé- 
rant sur  quelques  gouttes  de  liquide.  Il  se  sert  d’une  bande  de 
papier  à filtre,  disposée  sur  une  lame  porte-objet  légèrement 
inclinée;  la  goulle  à filtrer  est  déposée  à la  partie  supérieure.  i 
Streng  caractérise  ainsi  Varyent  et  le  chlore  à l’état  de  chlo- 
rure d’argent  déposé  de  sa  solution  ammoniacale;  leJ0?//rrà 

(1)  Neues  Jahrb.  f.  Min.  GeoL  u.  Pal  1883  l.  II,  p.  365  ; 1885  l.I,  p.  21  ; 188G 
t,  I,  p.  19;  1888  l.  II,  p.  113;  et  Bericht  d.  Oberh.  Ge.^.  f.  Nat.  n.  UeW>  , 
t.  11.  258  eu.  21,  p.  51. 
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l’état  do  gypse  ou  d’alun  de  césium  ; le  sélénium  en  le  précipi- 
tant sous  forme  de  grains  opaques  par  l’action  de  l’acide  sulfu- 
reux; le  phosphore  à l’élat  de  phospliomolybdale  d’ammonium  ; 
le  sodium  et  V uranium  en.  provoquant'  la  cristallisation  de 
l’acétate  double  d’uranium  et  de  sodium  ; le  lithium  en  le  pré- 
cipitant à l’état  de  phosphate  ; le  calcium  et  le  strontium  en  les 
'transformant  en  oxalates  ; le  baryum  en  tartrate  ou  en  ferrocya^ 
nnure  double  de  baryum  et  de  potassium. 

H.  liosenbusch,  dans  la  deuxième  édition  du  premier  volume 
:de  son  Traité  de  Pétrographie^  datée  de  1885  (1),  décrit  au  point 
ide  vue  microscopique  : le  chromate  de  baryum ^ le  chloroplati- 
nate  de  glucinium,  le  bichromate  d'argent,  \qs  oxalates  de  cériuni, 
li'ytlrium  et  d'erbium  ; il  caractérise  le  tungstène  à l’état  de 
tungstate  de  calcium,  le  tantale  et  le  niobium  a l’état  de  tantalate 
e3t  de  niobiate  de  sodium  ; le  vanadium  à l’état  de  métavanadate 
jd’ammonium,  et  il  expose  la  méthode  à suivre  pour  l’obtention 
lie  ces  divers  composés. 

Le  professeur  Haushofer,  de  Munich,  fît  paraître  en  1885 
un  ouvrage  considérable,  véritable  traité  didactique  relatif  au 
:5ujet  qui  nous  occupe  et  intitulé:  Mikroskopische  Reactionen,  eine 
Wnleitung  zur  Erkennung  verschiedener  Ëlemente  unter  dem 
Wikroskop,  als  supplément  zu  den  Metlioden  der  qualitativen  ana- 
yse.  Cet  ouvrage  est  accompagné  de  nombreuses  figures  dessi- 
|nées  par  l’auteur  d’après  nature. 

Plus  récemment  encore,  C.  Klément  et  A.  Renard  publièrent 
un  traité  (2),  résumant  en  partie  l’ouvrage  de  Haushofer,  et 
jjui,  par  sa  forme  concise  et  le  choix  judicieux  des  réactions  les 
dIus  caractéristiques  et  les  plus  sensibles,  peut  être  consulté 
ivec  beaucoup  de  fruit. 

J’indiquerai  encore  le  livre  plus  récent  de  Au^g,  Streng  et 


(1)  Mihro?kopische  Phydiographie  der  petrograpihisch  loichtigen  Mmera- 
ien^^lQ  édition  p.  228-238  (SluUgart,  Schweizerhart,  1885). 

(2)  Réactions  microchimiques  à cristaurû  et  leur  application  en  analyse 
malitative,  édité  à Bruxelles,  par  Aé  Manceaux,  et  à Paris,  par  G.  Carré  (1886). 
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C.  W.  Fuchs  : Anleikong  zum  Ikitimmen  der  Mineralien,  3“  édi- 
tion 63-90.  Gie.'îsen,  Ricker  1890. 

Je  signalerai  en  dernier  lieu  : un  mémoire  de  II.  Behrens, 
auquel  les  ouvrages  les  plus  récents  sur  l’analyse  microchimi- 
que ont  fait  de  fréquents  emprunts,  publié  dans  le  Zeitschrift 
f.  anal.  Cliemie^  1891  p.  125  à 175,  traduit  en  anglais  la 
même  année  dans  le  Chemical  Neius,  vol.  LXIII  et  LXIV  ; un 
article  résumant  les  principales  méthodes  d’analyse  microchi- 
miquô,  inséré  dans  le  Dciixième  sioppUment  du  Dictionnaire  de 
Wiirlz  et  dù  à M.  Léon  Bourgeois  , un  traité  com[ilet  A' Analyse 
qualitaticG  mxrochimique,  fruit  de  la  collaboration  de  MM. 
Behrens  cl  Bourgeois,  publié  en  1893  dans  V Encyclopédie  ChiinF 
qicc  ; un  excellent  Aide-mémoire,  appartenant  à Y Encyclopédie 
Léauté,  par  M,  Pozzi-Escot  : Analyse  Microchimique  et  Spectros- 
copique (1899);  et  cnGn  le  magistral  ouvrage  de  hl.  Adolphe. 
Carnot,  Directeur  de  l’Ecole  Nationale  des  Mines  et  Membre  de 
l’Institut:  Traité  cV Analyse  des  Substances  Minérales  {Ï89S), 
synthétisant  pour  ainsi  dire  toutes  les  publications  antérieure^ 
sur  ce  sujet  et  auquel  j’ai  fait  de  larges  emprunts. 

Je  terminerai  cet  historique  de  l’iVnalyse  Microchimique  en 
disant  que  cette  méthode  nouvelle  d’investigation  a déjà  été 
appliquée  successivement,  avec  un  succès  croissant,  à Veæa}nen 
des  roches,  Vanalyse  des  eaux,  la  recherche  des  métaux  précieux 
dans  un  minerai,  la  recherche  des  éléments  rares,  Vexamen  des 
alliages,  etc. 


MATERIEL 


Le  premier,  ou  pour  mieux  dire,  le  seul  appareil  indispen- 
sable, est  un  microscope  de  faible  puissance,  avec  ses  acces-^ 
soires.  On  a avantage  à ne  jamais  dépasser  un  grossissement  de 
300  diamètres.  Une  puissance  supérieure  non  seulement  est 
inutile,  mais  nuit  à la  netteté  des  réactions.  Il  est  de  toute 
importance  de  maintenir  l’objectif  le  plus  loin  possible  du 
porte-objet,  2 à 3 centimètres  environ,  on  s’efforcera  donc  do 
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rossir  surtout  par  l’oculaire.  Les  cristaux  soumis  à l’oxamen 
■evront  être  fortement  éclairés. 

La  mesure  des  cristamx  microscopiques  est  très  simple,  et 
eut  être  fuite  sans  aucun  exercice  à l'aide  du  micromètre, 
'appareil  photographique  ne  pouvant  être  employé  avec  succès, 
ous  recommandons  l’usage  d’une  chambre  claire  pour  la  reprc- 
eulation  graphique  des  formes  cristallines  observées.  Il  en 
\xiste  de  divers  modèles  : celle  de  Nachet  est  une  des  plus 
mployées.  Elle  so  compose  essentiellement  d'un  prisme  parai- 
eMogramme  dont  l’ouverture  de  l’angle  aigu  est  de  45“.  La  face 
horizontale  du  prisme  est  en  dehors  du  microscope  et  sa  face 
iblique  est  au-dessus  de  l’oculaire.  Un  petit  prisme  collé  à 
c-ette  dernière  face  laisse  passer  les  rayons  émergeant  de  l’ocu- 
iiire  sans  les  dévier.  Ils  arrivent  ainsi  directement  à l'œil,  qui 
Keçoit,  en  même  temps,  les  rayons  partis  de  la  pointe  du  crayon 
[ui  appuie  sur  une  feuille  de  papier  qui  est  placée  sous  la  face 
Liorizontale  du  premier  prisme.  Les  rayons  ont  subi  deux 
œflexions  totales  pour  arriver  à l’œil.  L’œil  voit  donc  à la  fois 
aa  préparation  et  la  pointe  du  crayon,  il  suffit  de  suivre  avec 
œlle-ci  les  contours  de  l’image. 

On  s’efîorcera  de  no  pas  faire  usage  d’acide  sulfhydrique 
lans  la  chambre  où  l’on  opère  et  bannir  de  cette  pièce  l’hydro- 
gène sulfuré,  le  sulfure  d’ammonium,  les  acides  fluorhydrique, 
izotique  et  chlorhydrique  concentrés.  Les  acides  sulfurique, 
chlorhydrique  et  azotique  s’employant  en  solutions  diluées,  leur 
ïBmploi  ne  demande  pas  de  précautions  spéciales,  il  suffit  do 
laver  fréquemment  et  d’essuyer  avec  précaution,  chaque  fois,  la 
ilenlille  inférieure  de  l’objectif. 

Quand  on  craindra  l’action  corrosive  des  vapeurs  émises  par 
la  substance  à e.xaminer,  ou  lorsque  l’intervention  de  l'acide 
fluorhydrique  ou  du  fluorure  d’ammonium  sera  rendue  néces- 
saire, il  faudra  absolument  protéger  l’objectif  en  y faisant  atlhé- 
rrer,  à l’aide  d’une  goutte  de  glycérine,  une  lame  de  verre  ou  do 
tmica,  très  mince.  On  obtient  des  rondelles  de  mica  fort  conve- 
nables, en  les  découpant  dans  uno.feuille  de  môme  matière,  à 
l'aide  d'un  emporte-pièce  fuit  d’un  perce-bouchon  bien  aiguisé. 


Comme  supports,  clos  lamelles  do  verre  du  75  x ^'7  millimètres, 
el  des  lamelles  couvre-objeL  do  75x20  millimètres,  capables 
de  supporter  une  température  do  300 

Quand  on  opère  en  présence  de  substances  fluorifères,  on 
enduit  les  lamelles  porte-objet  de  Baume  du  Canada.  Pour  cela, 
le  baume  est  tout  d’abord  chauffé  dans  une  capsule  plate  aux 
environs  de  120“  pour  en  éliminer  l’humidité.  La  masse,  refroi- 
die et  solidifiée,  est  a’ors  grossièrement  concassée,  puis  on  en 
fait  une  solution  sirupeuse  dans  l’éther  ou  dans  le  sulfure  de 
carbone,  ce  qui  est  préférable,  dont  on  enduit  les  plaques  à 
chaud,  et  on  laisse  sécher  à la  température  ordinaire.  La  pelli- 
cule ainsi  obtenue,  doit  être  transparente,  résister  aux  acides,  aux 
lavages  à l’eau  et  à une  légère  friction  ; les  alcalis  la  détériorent. 

Pour  l'attaque  des  minerais,  on  fait  usage  de  petits  creusets  ou 
de  capsules  en  platine,  que  l’on  chauffe  au  bain  de  sable  ; on 
peut  aussi  se  servir  de  cuillers,  en  même  métal,  de  15  milli- 
mètres de  diamètre. 

On  manipule  les  réactifs  liquides  à l’aide  ■ de  pipettes  en 
verre,  obtenues  en  étirant  à la  lampe  un  tube  de  verre  de 
5 millimètres  de  diamètre  auquel  on  donne  6,  8 ou  10  centi- 
mètres de  longueur;  elles  doivent  donner  des  gouttes  d’eau  du 
poids  de  1 milligramme,  formant  sur  le  porte-objet  des  cercles 
parfaits  de  3 millimètres  de  diamètre.  On  peut  aussi  employer 
avec  succès  les  pipettes  connues  sous  le  nom  de  pipettes  de 
Pasteur,  et  des  pipettes  beaucoup  plus  petites  obtenues  en  éti- 
rant un  tube  presque  capillaire  ; elles  sont  très  pratiques  et  peu 
coûteuses.  , 

Les  réactifs  solides  se  manipulent  à l’aide  de  fil  de  platine 
de  0 millim.  5 de  diamètre, formant  boucle  d’un  bout,  et  soudé 
par  l’autre  à un  tube  de  verre  qui  sert  de  manche. 

Pour  les  évaporations,  concentrations  et  dessiccations,  une 
lampe  à alcool  donnant  une  flamme  de  1 centimètre  convient 
parfaitement.  On  peut  aussi  employer  le  bec  Bunsen. 
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RÉACTIFS 

Il  est  de  toute  nécessité  qu’ils  soient  parfaitement  purs.  On 
Aloit  donc  les  vérifier  soigneusement  par  des  essais  faits  à blanc, 
;pour  s’assurer  qu’ils  ne  fournissent  pas  d’eux-mêmes  des  cris- 
;iaux  comparables  à ceux  des  produits  qu’ils  sont  chargés  de 
udécouvrir.  Ils  se  conservent  soit  en  poudre,  soit  sous  forme  de 
idissolulions  concentrées  dans  de  petits  flacons  bouchés  à l’émeri 
iou  des  flacons  en  ébonite.  Je  ne  citerai  que  les  principaux  d’en- 
itre  eux,  car  la  liste  en  est  longue  : 

Les  acides  acétique^  azotique^  chlorhydrique,  chloroplaiim- 
(,qu6,  fluor  hydrique,  fluosllicique , oxalique,  phosphomolybdique, 
'.sulfurique. 

\V azotate  d'argent. 

L'ammoniaque  en  solution  caustique,  le  carbonate,  le  fluorure, 
\\%  formiate  q\j  le  molybdate  d'ammonium. 

Le  chlorure  de  baryum. 

Le  sulfate  de  bismuth. 

Le  chlorure  de  césium. 

Le  chlorure  stanneuoo,  qu’on  préparera  au  moment  du  besoin 
• en  dissolvant  quelques  granules  d’étain  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. 

Vacide  fluorhydrique  (cité  ci-dessus)  et  d’autres  réactifs  con- 
i tenant  du  fluor,  qu’on  devra  conserver  dans  de  petits  flacons 
' d’argent  ou  de  platine  ; l’emploi  de  la  gutta  est  moins  recom- 
; mandable. 

Le  magnésium  métallique. 

, Le  chlorure  d’or. 

V azotate  de  palladium  f 

Le  sel  de  phosphore  (phosphate  de  soude  et  d’ammoniaque). 

L'acétate  dej^lomb. 

La  potasse  en  solution  caustique,  Vazotite,  Vazotote  \q  bichro-- 
mate,  \q  chlorate,  \q  ferricyamore,  le  ferrocyanure,Viodure,Voxa- 
late,  le  hioxalate  et  le  tartrate  de  potassium. 


Le  chlorure  de  rubidium, 

La  on  solulion  causliqne,  Yacéiate,  le  carbonate, 
bicarbonate,  Yioclure  el  le  phosphate  de  sodium. 

Vazotate  de  slrontium. 

Le  sulfate  tlialleux. 

Vacétate  d'uranium,  elc. 


le 


MODE  OPÉRATOIRE. 


On  scissure  par  un  examen  préalable  que  les  substances  à 
analyser  sont  exemptes  de  corps  étrangers.  La  séparation  de 
ceux-ci  s’effectue  par  tamisage,  lévigation,  emploi  des  liqueurs 
denses  ou  du  barreau  aimanté  (voir  pour  cela  • les  - traités  de 
Minéralogie),  et  souvent  même  par  un  triage,  fait  à la  loupe 
montée,  à l’aide  d’une  pince  ou  d’une  aiguille  à préparer,  enduite 
de  glycérine  . Finalement  on  pulvérise  au  mortier  d’agate  la  prise 
d’essai  purifiée  et  il  suffira,  dans  la  majeure  partie  des  cas,  d’ef- 
fectuer l’attaque  sur  quelques  dixièmes  de  milligramme. 

Quand  l’essai  porte  sur  les  éléments  constitutifs  d’une  roche 
ou  de  toute  autre  substance  déjà  préparée  en  lames  minces,  on 
enduit  la  lame  de  baume  du  Canada  ; celui-ci  une  fois  desséché, 
ôn  met  à nu,  à l’aide  d’une  pointe  effilée,  laparlie  de  la  substance 
que  l’on  veut  étudier. 

Si  l’on  craint  que  le  baume  soit  attaqué  par  le  réactif,  on  peut 
le  recouvrir  d’une  lame  de  platine  percée  d’un  trou  que  l’on 
place  au-dessus  de  la  portion  à analyser.  En  chauffant  au  bain- 
marie,  on  fait,  adhérer  le  baume  à la  lamelle,  il  ne  reste  plus 
qu’à  nettoyer  avec  un  pinceau  imbibé  d’alcool  la  surface  du 
rainerai  correspondante  à l’ouverture,  dans  laquelle  on  dispose 
ensuite  l’acide. 

Pour  attaquer  les  substances  pulvérisées  on  les  traite  dans  une 
capsule  do  platine  chauffée  au  bain  de  sable  ou  dans  une  cuiller 
de  platine  chauffée  sur  la  flamme  Bunsen,  par  un  acide  conve- 
nable : azotique,  chlorhydrique,  üuorhydrique  ou  sulfurique. 

Si  l’attaque  ne  donne  pas  un  résultat  satisfaisant,  on  a recours 
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i.uix  mélhodes  ordinaires  de  voie  sèche  que  l’on  peut  eifectuer 
avec  les  appareils  et  les  réactifs  usités  dans  les  procédés  d’ana^ 
jyse  au  chalumeau. 

On  sépare  facilement  un  résidu  lourd  du  liquide  au  sein  duquel 
1 s’est  formé,  en  laissant  reposer  sur  une  lame  de  verre,  et 
' faisant  écouler  le  liquide  clair  avec  un  fil  de  platine,  à l’aide 
duquel  on  trace  un  canal  étroit  d’environ  1 centimètre  de 
longueur  et  dont  on  élargit  graduellement  l’extrémdé 
opposée  à celle  où  il  prend  naissance. 

On  peut  encore  utiliser  avec  succès,  pour  tout  pré- 
cipité, le  petit  appareil  ci-contre  {fig.  1)  formé  d’un  tube 
^ ayant  2 à 3 millimètres  de  diamètre,  séparé  en  deux 
portions,  réunies  entre  elles  par  un  petit  tube  de  caout- 
chouc a b;  l’une  des  deux  portions  se  termine  à la 
Z-  manière  d’un  compte-gouttes  en  pointe  effilée  c cl,  et 
l’autre  se  termine  par  un  crochet  e qui  permet  de  sus- 
pendre tout  l’appareil. 

En  comprimant  puis  en  abandonnant  à lui  - même  le 
caoutchouc  a b,  on  aspire  le  liquide.  Gela  fait,  on  sus- 
pend le  tube  quelques'  minutes  par  le  crochet  e.  Le 
précipité  se  rassemble  enc  c?,  on  chasse  alors  par  com- 
pression, une  ou  deux  gouttes  de  liquide  qui  entraînent 
la  partie  insoluble. 

l La  ftg.  2 montre  l’appareil  de  //.  Bchrens  pour 
opérer  les  filtrations.  Le  liquide  est  déposé  en  a,  sur  un 
[porte-objet  A,  légèrement  incliné;  une  bandelette  de  papier 
ffiltre  B qui  peut  n’avoir  que  1 millimètre  de  large  sur  10  milli- 
imètres  de  long  sert  de  siphon,  la  solution  limpide  se  rassemble 
een  b sur  un  porte-objet  horizontale.  Ce  procédé  de  filtration 
ea  été  recommandé  par  Streng,  mais  il  a été  indiqué  pour  'a 
[première  fois  par  Beudant  (Cours  élémentaire  de  Minéralogie, 
[page  100,  Paris  1841). 

On  peut  également  employer  un  filtre  de  très  petite  dimen- 
ïsion  (15  à 20  millimètres)  reposant  sur  un  anneau  en  platine, 


Les  opérations  de  concentration  ou  d’évaporation  de  liqueurs,  ^ 
ou  de  dessiccation  de  précipités,  s’etTectuent  sur  des  lamelles 
porte-objet  que  l’on  expose  à la  flamme  d’un  bec  Bunsen  ou  de 
la  lampe  à alcool  précédemment  décrile;  en  aucun  cas  la  flamme 
ne  doit  dépasser  1 centimètre  de  longueur. 

Avec  des  liqueurs  très  étendues,  on  ajoute  le  liquide  goutte  à 
goutte,  à l’aide  d’une  pipette,  à mesure  que  l’évaporation  se 
produit,  sur  1 endroit  le  plus  chaud  de  la  lame  de  verre  servant 


A. 


Fiy.  2 


de  support;  lorsque  la  dernière  goutte  est  évaporée  à moitié,  on 
retire  rapidement  la  lame  de  verre,  qui  doit  être  très  mince  pour 
que  le  refroidissement  se  produise  le  plus  rapidement  possible  ; 
on  peut  l’activer  d’ailleurs  en  posant  la  lame  sur  une  plaque  de 

i 

verre  froide  un  peu  épaisse. 

S’agit-il  de  concentrer  une  seule  goutte  de  liquide  tout  en  évi- 
tant une  évaporation  complète  ? On  disposera  celte  goutte  sur 
une  lame  de  verre  très  mince,  dénommée  couvre-objet  èt  mesu- 
rant 18  millimètres  de  côté  ; on  placera  le  tout  à l’extrémité 
jd'une  lamelle  porte-objet  en  verre  plus  épais  et  à surface  plus 
grande  (75  millim.-27  millim.)  que  l’on  chauffera  avec  précau- 
tion au-dessus  d’une  courte  flamme;  lorsque  la  concentration 
désirée  est  sur  le  point  d’être  atteinte,  il  ne  reste  plus  qu’à  retirer 
du  feu  et  à faire  glisser  rapidement  la  lamelle  couvre-objet  à 
l’extrémité  restée  froide  de  la  lame  porte-objet  servant  de  sup- 
port. 

Lorsque  les  concentrations  sont  effectuées  dans  le  but  d’obte- 
nir la  cristallisation  d’un  sel  soluble,  il  est  préférable  de  les 
produire  à la  température  ordinaire  à l’aide  d’un  courant  d’air 
dirigé  sur  la  goutte  soumise  à l’essai,  au  sortir  du  tubed’uncha- 

lumeau  fortement  chauffé.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  seront  plus 
» 

réguliers  et  répartis  d’une  manière  plus  uniforme  [H.  Behrens). 
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Les  réactions  s’effectuent  le  plus  souvent  sur  la  lame  de  verre 
porte-objet.  On  dépose,  côte  à côte,  une  goutte  de  la  solution  à 
essayer,  à l’aide  d’une  petite  pipette,  et  une  goutte  de  réactif.  On 
réunit  les  solutions  par  un  canal,  à l’aide  d’un  fil  de  platine  ; de 
cette  façon,  le  mélange  se  fait  sans  difficulté,  ce  qui  facilite  la 
formation  des  cristaux. 

Il  est  souvent  préférable  d’ûtiliser  les  réactifs  solides.  On  les 
introduit  alors,  à l’aide  d’un  fil  (le  platine,  au  centre  naême  de  la 
goutte  soumise  à l’essai. 

Dans  tous  le^  cas,  on  fera  toujours  bien  de  ne  jamais  faire  de 
recherches  sans  avoir  des  précipitations  types,  auxquelles  on 
pourra,  au  besoin,  recourir  en  cas  d’incertitude. 


t 


Ce  second  clppilre  comprend,  disposée  suivant  un  ordre  f 
alphabétique,  une  suite  do  (rente  et  un  corps  simples,  métalloïdes'  1 
ou  métaux,  entrant  dans  la  composition  des  principaux  rnédica-,® 
ments  minéraux,  avec,  pour  chacun  d’eux,  l’énumération  des  | 
différentes  réactions  microchimiques  permettant  de  les  caraclé-  , 
riser.  De  nombreuses  ûgures,  représentant  les  précipités  cristal- 
lins, obtenus  avec  les  plus  importantes  de  ces  réactions,  sont 
intercalées  dans  le  texte. 

On  remarquera  que  dans  ce  second  chapitre,  comme  dans  le 
troisième,  j’ai  adopté  comme  classification  l’énumération  des  corps 
simples  suivant  un  ordre  alphabétique.  Il  ne  m’était  pas  possible,  en 
^ffet,  de  les  répartir  suivant  leur  fonction  chimique  dans  un 
ouvrage  destiné  à être  consulté  à la  manière  d’un  dictionnaire. 


sulfurique  d’un  sel  d’aluminium  assez  étendue  et  ne  conlenan 
qu’un  petit  excès  d’acide  libre,  il  se  forme  de  l’alun  de  césium 
Gi^SO*,  Aff(SOY,  24H‘^0  cristallisant  en  octaèdres  incolores  e 
cubo-octaèdres  très  nettement  développés  (Fiff.  3) . 

2°  — M.  Streng  recommande  le  sulfate  monopotassique^  li 
réaction  est  en  effet  plus  belle,  mais  bien  moins  sensible.  On  î 
aussi  proposé  l’emploi  du  chlorure  de  potassium  ou  de  rubidiun 


i . ALUMINIUM 


1“  — Lorsqu’on  additionne  de  chlorure  de  césium  unesolutioi 
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à la  place  du  chlorure  de  césium,  mais  ce  dernier  semble  préfé- 
rable. Le  fer  et  le  chrome  n’ont  aucune  influence  sur  la  réaction. 

3“  — Le  ^uorure  d'ammonium  donne  un  fluoaluminale  d’am- 
monium APFi®,6AzH^^Fj,  cristallisant  en  octaèdres.  On  obtient 


souvent  do  très  beaux  cristaux  {Fig.  4).  Cette  réaction  est  plus 
rapide  que  la  première,  mais  elle  n’est  applicable  qu’en  l’absence 
de  sels  de  sodium  et  ferriques  et  nécessite  l’emploi  d’un  grand 
excès  de  réactif  agissant  en  solution  faiblement  acido. 


2.  - ANTIMOINE 

1°  — V acide,  oxalique  transforme  l’hydrate  antimonieux  et  la 
chlorure  d’anlimonyle  en  oxalate  basique  : G'Ü^SbOH, 
cristaux  filiformes,  réunis  en  faisceaux  et  en  pinceaux.  Cette 
réaction,  très  rapide,  est  très  commode,  mais  peu  sensible  et 
est  masquée  par  les  sels  de  plomb  et  d’étain, 

2°  — LQchlorure  précipite,  dansles  solutions  chlorhy- 

driques diluées,  l’étain,  l’antimoine  et  le  bismuth.  L’étain  se 
dépose  sous  forme  d’octaèdres  incolores  et  l’antimoine  et  le 
bismuth  sous  forme  de  minces  lamelles  hexagonales  , polarisant 
fortement  la  lumière,  dont  la  formule  est  pour  l'antimoine,  par 
exemple:  SbCé’,2CsCl^  2,5M’o.  Mais  l’addition  d'iodurc  de 
potassium  permet  la  düTérencialiôn  de  l’antimoine  et  du  bismuth  : 
riüdurc  double  d’antimoine  cristallise  le  premier  en  se  colorant 
en  rouge  orangé  très  vif. 
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3”  — Le  chlorure  cl'  antimonij  le  eu  solution  chlorhydrique,  solu- 


■b'.e  dans  la  solution  chaude  de  lartrate  de  baryum  fournit,  par 
refroidissement,  des  lamelles  minces,  orlhorhombiques,  souvent 
imbriquées  de  stibiolartrate  de  baryum  : (C‘ILO®SbO^)Ba,  2II'*.0 
Si,  comme  le  prescrit  M.  Streng,  on  sépare  auparavant  l’anti-f 
moine  à l’état  de  sulfure,  la  réaction  devient  caractéristique. 


4® — Quand  on  veut  faire  la  recherche  de  l’antimoine  sous  forme 

% 

d’acide  antimonique,  il  est  nécessaire  de  fondre  la  substance 


moine  par  un  cristal  de  chlorure  de  sodium  qui  donne  des  cristaux 
lenticulaires  ou  prismatiques  de  pyroanlimoniate  de  sodium  : 


comme  le  recommande  Streng,  soit  en  évaporant  sa  solution 


Fig.  5.  — Pyroanlimoniate  de  sodium: 


d’essai  avec  5 fois  son  propre  poids  de  nitre,  de  laver  à l'eau 
froide  et  de  reprendre  ensuite  le  résidu  par  de  l’eau  chaude. 


C’est  dans  cette  dernière  solution  qu’on  recherchera  l’anti- 


Sb^O^Na^H^, 6H^O,  souvent  groupés  par  trois  ou  sous  forme  de 
petits  prismes  allongés  ressemblant  beaucoup  aux  cristaux  de 
niobate  de  sodium  {Fig.  5). 


3.  — ARGENT 


1® — L’addition  de  certains  chlorures  donne  naissance,  à la 
température  ordinaire,  à un  précipité  amorphe  de  chlorure 
d’argent  qui  n’a  aucune  valeur.  Il  faut  le  faire  cristalliser.  On 
y arrive,  soit  en  le  chauffant  avec  de  l’acide  chlorhydrique 


dans  l’ammoniaque  comme  l’indique  ’Haushofer.  11  se  forme 


' I 


de  très  petits' cristaux  cubiques  ou  octaédriques  très  réfringents, 
:q)Our  l’observation  desquels  il  est  nécessaire  de  recourir  à de 
/forts  grossissements  (400  diamètres)  [fig.  6).  Cette  réaction  a 
une  grande  valeur  et  est  très  caractéristique.  On  peut  également 
observer,  mais  plus  rarement,  les  formes  du  dodécaèdre  rhom- 
boïdal. 


Fig,  6.  — • Chlorure  d’argent. 
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Les  chlorures  de  zinc  ou  d’ânlimoine  provoquent  dans  ces 
conditions,  par  leur  présence,  la  formation  de  tablettes  hexa- 
, gonales  plus  grandes. 

Le  chlorure  de  platine  donne  des  rosettes  cruciformes  de 
chloroplatinate  d’argent  ammoniacal. 

Le  chlorure  morcuriqne  et  le  molybdate  d’ammonium  nuisent 
à la  réaction.  Le  chlorure  stannique  l’empêche* 

*2° — Le  bichromate  de  potassium  précipite  du  bichromate  d’ar- 
gent : Ag'^Gr^O’,  obtenu  en  solution  azotique  en  fins  bâtonnets 
brunâtres  ou  noirâtres  et  en  lamelles  frangées. 

Celle  réaction  est  très  belle  : les  cristaux  magnifiques,  rouge 
foncé,  affectant  souvent  la  forme  de  tables  rectangulaires  et 
rhomboédriques,  volumineux,  tronqués  sur  les  bords,  parfois 
même  d’aiguilles  dentelées  rouge  sang.  On  obtient  de  bons  résul- 
tats en  faisant  cristalliser  plusieurs  fois,,  ou  en  dissolvant  dans 
l’ammoniaque  et  faisant  recristalliser  ; dans  ces  conditions^  on 
obtient  aussi  souvent  d’admirables  cristallisations  arborescentes 
• et  de  longues  aiguilles  rouge  vif,  mais  brunissant  â la  lumière 
solaire. 


3" — Le  formiatede  soude  donne,  avec  Tazolale  d’argent  et  en  ‘ 
présence  d’un  peu  d’acide  azotique  libre,  des  bâtonnets  et  pris- 
mes courts  très  nets  et  parfaitement  visibles  avec  un  faible  gros- 
sissement. Précipités  incolores,  ils  se  colorent  en  brun  par  une  ^ 
exposition  à la  lumière  solaire.  Cette  réaction  est  caractéristique; 

4”. — Les  deux  réactions  1”  et  2°  très  caractéristiques  nous  dis- 
pensent de  décrire  le  2^hos2Jhate  et  Varsênialc  d'argent  moins 
convenables  pour  la  recherche  de  cè  métal. 


M 


ARSENIC 


1”.  — On  obtient  de  l’anhydride  arsénieux  : As^O'’,  sous  forme 
d’oetaèdres  réguliers,  incolores,  très  réfringents,  en  addition- 
nant acide  azotique  dilué  les  arsénites  et  en  concentrant  à une' 
douce  chaleur.  L’acide  sulfhydrique  les  colore  en  jaune  sans, 
leur  faire  perdre  leur  limpidité  ; 

2°.—  On  caractérise  encore  les  arsénites  sous,  forme  à'arsénile  } 
d'argent  qui  se  présente  sous  forme  de  rhombes  et  d’aiguilles  ^ 
pointues  d’un  jaune  de  soufre; 

3*’.—  Pour  caractériser  les  arséniates,  on  les  sature  d’ammo-.'f 
iliaque  et  on  les  additionne  d’un  peu  de  chlorure  de  calcium  Al  se 
forme  de  Xarséniate  ammoniaco-calcique  : GaAzH^AsO'^,H'0,v‘ 
cristallisant  dans  le  système  rhomboédrique.  La  forme  prédo-^ 
minante  est  souvent  celle  des  bâtonnets  ; ils  sont  solubles  dans^ 
le  chlorure  ammonique.  Les  phosphates,  traités  de  même,  ne- 
fournissent  rien  de  semblable  ; 

4°. — On  peut  encore  les  traiter  comme  les  phosphates,  en  vue 
d’obtenir  de’  Varséniate  ammoniaco -magnésien , analogue  au: 
phosphate  correspondant,  mais  s’en  distinguant  par  ce  fait  que,’ 
dissous  dans  l’acide  acétique,  il  fournit  par  évaporation,  en  pré- 
sence d’azotate  d’argent,  de  l’arséniate  d’argent  en  grains  rouge^^^v 
brique;  le  phosphate  magnésien  donne  dans  les  mêmes  condi-.:^, 
lions  du  phosphate  d’argent  jaune  serin; 

5°. — On  peut  encore  fonder  une  distinction  sur  ce  fait  que  la 
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^précipitation  de  V arsénio-molybdate  est  plus  lente  à s’effectuer 
que  celle  du  phospho-molybdate  ; mais  en  cas  de  doute,  on 
devra  préférer  la  transformation  en  sel  ammoniaco-magnésien, 
dont  le  traitement  postérieur  par  l’acide  acétique  et  l’azotate 
d’argent  permet  une  différenciation  très  facile  de  l’arsenic  et  du 
phosphore. 


5.  - AZOTE 

; 1® — La  recherche  des  azotites  repose  sur  ce  fait  qu’ils  met- 

I ttent  en  liberté  l’iode  de  Tiodure  de  potassium  et  que  celui-ci 
; ^colore  l’empois  d’amidon  en  bleu.  Pour  cela  on  additionne  la 
ssolution  d’azolite,  à.'empois  d’amidon,  à’acide  sulfurique  et 
d^iodure  de  potassium',  la  solution  prend  immédiatement  une 
; [magnifique  coloration  bleue  due  à Tiodurç  d’amidon. 

2“ — On  peut  transformer  les  azotates  en  azotites  et  retomber 
. i ddans  le  cas  précédent  : pour  cela  on  les  fait  bouillir  avec  de  la 

' I i 

^Ipoudre  de  zinc  ou  de  magnésium . 

3 3“ — Ou  peut  également  distiller  les  azotates  en  présence  acide 

^hsulfurique  et  ajouter  au  liquide  obtenu  de  Veau  de  baryte  ; par 
' éévaporation  on  obtient  des  cubes  et  des  octaèdres  réguliers 
idd’azotate  de  baryum. 

; 4" — On  peut  encore,  pour  caractériser  les  azotates,  concentrer 

\ l(!e  liquide  du  § 3“,  y ajouter  à froid  de  Vacide  sulfurique  avec  une 
i 1 iparcelle  de  dip  hén  y lamine , il  se  produit  une  coloration  bleue, 
'îjl  5o  — On  peut  de  même,  suivant  Bourgeois,  pour  caractériser 
I un  azotate,  utiliser  l’azotate  de  cinchonamine  étudié  par  Arnaud, 

\ Mequel  se  produit  par  addition  d’un  sel  soluble  de  cinchonamine 
! dans  une  solution  d’azotate  et  se  dépose  sous  forme  de  lamelles 
/i  üllongées,  terminées  par  un  pointement  aigu,  dérivant  d’un 
i -prisme  clinorhombique  allongé  suivant  l’axe  de  symétrie. 

' 6“  — On  caractérise  l’azole  à l’état  d’ammoniaque  {ammonium) 

‘ jpar  précipitation  à l’état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  ; 
t “PObMgAzH^,  6H^O.  Pour  cela  on  ajoute  à la  goutte  d’essai  un 

3 


34  — 


peu  de  sulfate  de  magnésium,  et,  à côté  de  celte  goutte,  on  en 
met  une  autre  contenant  du  phosphate  et  du  bicarbonate  de  soude, 
on  chauffe  doucement  et  Ton  fait  confluer  les  deux  gouttes.  Les 
cristaux  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  apparaissent  alors  : 
ce  sont  des  prismes  orthorhombiques  souvent  doués  d’une 
hémiédrie  particulière  qui  les  fait  ressembler  à des  auges  de 
maçons  renversées.  Les  cristallitès  sont  très  nombreux  et  variés, 
affectant  la  forme  X plus  ou  moins  ramifiée  et  de  petites  feuilles 
groupées  par  3 ou  4 {Fig.  7). 


Fig.  7.  — Phosphate  ammoniaco-magaésien. 


Celte  réaction  demande  une  certaine  habitude;  lorsque  la 
quantité  d’ammoniaque  est  très  faible,  il  se  précipite  du  pbos-  \ 
phate  de  magnésium  floconneux  et  amorphe.  Si  l’on  recherche 
-l’ammoniaque  dans  un  liquide  contenant  de  la  chaux,  ou  devra" 
employer  du  chlorure  de  magnésium  et  de  la  soude  caustique. 

7°  — On  peut  aussi  décomposer  les  sels  ammoniacaux  par  un^ 
alcali,  et  les  composés  azotés  par  de  là  soude  et  le  zinc,  distiller 
et  recueillir  les  vapeurs  ammoniacales  dans  de  l’acide  chlo- 
rhydrique et  caractériser  Vammoiium  par  V acide  chloroplati-^; 
nique  : PtCl^,  2HG1,  à l’état  de  chloroplatinate:  (AzH^/PtCl®. 

8°  — Les cya7iur es , chauff’és  en  dissolutions  aqueuses  avec  de, 
la  potasse  et  un  sel  ferroso- ferrique,  donnent,  par  l’addition  de  .- 
quelques  gouttes  acide  chlorhydrique  étendu,  des  flocons  do 
bleu  de  Prusse . 


— 35  — 


6.  — BARYUM 

1"  — L'acide  sulfurique  précipite  dans  le  baryum  à l’étal  de 
'Sulfate  : BaSO^,  soluble  dans  l’acide  sulfurique  à chaud  et  cristal- 
liisant  par  évaporation  en  tablettes  rectangulaires  et  en  cristallites 

t 

en  forme  d’ X appartenant  au  système  rhomboédrique. 

On  peut  aussi  précipiter  à l’état  de  carbonate. 

2°  — L’addition  de  ferrocyanure  de  potassium  à une  solution 
chaude_d’un  sel  neutre  de  baryum  ou  faiblement  acide  donne  lieu 
àà  un  ferrocyanure  double  de  potassium  et  de  baryum  : 
l-K^BaFeCy®,  5H^O  cristallisant  en  rhomboèdres  jaune  pâle. 

Ces  sels  de  calcium  sont  également  précipités,  surtout  en  pré- 
sence du  sel  ammoniac,  en  fournissant  des  tables  quadratiques. 
[Les  dissolutions  de  strontium  ne  donnent  pas  de  réaction. 

3“ — Le  bichromate  de  potassium  précipite  le  baryum  à l’état 
lie  cbromale  jaune  souvent  amorphe  et  se  présentant  parfois  sous 
■’orme  de  cristaux  carrés  ou  rectangulaires,  insolubles  dans 
'acide  acétique. 

Les  sels  de  strontium  ne  précipitent  qu’après  addition  d’am- 
moniaque ou  d’un  excès  de  bichromate  avec  élévation  de  lempé- 
•alure. 

4“  — Le  fluosüv'ate  d'ammonium  précipite  le  baryum  sous 
orme  de  baguettes,  de  tablettes,  de  croix  et  de  feuilles  de  saule. 

1 est  bon  d’ajouter  un  peu  d’acide  acétique. 

5®  — L'émétique  ajouté  à un  sel  de  baryum,  en  liqueur  chaude 
neutre  ou  acétique,  donne  un  précipité  de  tarirate  double  d’auli- 
noine  et  de  baryum  : (ry'H'*0®SbO;^  Ba,  2H®0  cristallisant  en 
lamelles  orthorombiques  et  en  tables  hexagonales  peu  réfringen- 
es,  groupées  surtout  sur  les  bords  de  la  goutte  {fig , 8) 
'Streng.  — Ber.  d.  oberhess.  Ges.  t xxiv  p.  55). 

Lesselsde  strontium  sont  précipités  de  la  même  façon. 
D’autre  part,  la  présence  de  sels  alcalins,  de  calcium  ou  de 
magnésium  est  nuisible,  dans  le  cas  où  la  trop  faible  proportion 


de  baryum  à caractériser  nécessite  une  évaporation  presque  ” 
à sec. 

6” — l,’ acide  oxalique  donne  un  précipité  d’oxalate  de  baryum  ; 
G^O^Ba,  H^O  affectant  laforme  d’aiguilles  fibreuses  et  de  cristaux 
dérivant  d’un  prisme  clinorhombique.  On  obtient  à chaud  des 


. ! V 


lamelles  orthorombiques  incolores  polarisant  fortement  la 
lumière.  La  formation  d’oxalate  de  baryum  exige  un  certain 
temps,  elle  nécessite  souvent  une  évaporation  prolongée  ou  l’ad- 
dition d’acétate  de  sodium. 

Eu  présence  de  chlorure  de  fer  ou  d’aluminium,  il  se  forme  de 
longs  cristaux  capillaires  courbes  qui  peuvent  atteindre  une  grande  | 
longueur,  mais  la  réaction  est  ralentie.  Cependant  cette  dernière 
réaction  est  très  caractéristique.  On  a toujours  avantage  à ajouter 
un  peu  d’acétate  de  sodium. 


7.  - BISMUTH 


1°  — Waiddiiion  de  chlorure  de  rubidium  à la  solution  chlorhy- 
drique d’un  sd  de  bismuth  donne  des  lamelles  hexagonales  de 
chloruredouble de  rubidium  et  de  bismuth;BiGP,2RbCP,2,5fl*0 
analogues  à celles  qui  ont  été  signalées  à propos  de  l’antimoine. 

he  chlorure  de  césium  donne  le  même  précipité  et  doit  être  pré- 
féré au  chlorure  de  rubidium  pour  les  solutions  étendues  [Fig.  9). 

Jdaddition  d’ipdure  de  potassium  amène  la  formation  d’un  iodure 


— 37  — 

double  Bil*,  2GsI,  2,5H^O,  cristallisant  en  baguettes  rbombeset 
hexagones  rouge  sang.  Les  cristaux  de  l’iodure  sont  beaucoup 
plus  petits  que  ceux  du  chlorure.  On  y trouve  souvent  de  belles 
lamelles  hexagonales  jaune  citron  et  enfin  la  réaction  est 
retardée. 


Fig.  9.  — Chlorure  double  de  bismuth  et  de  césium, 

2*  — V acide  précipite  le  bismuth  en  liqueur  acide  à 

l’état  d’oxalate,  blanc  lourd  et  amorphe,  cristallisant  en  bâton- 
nets, rhombes  et  aiguilles  pyramidales  quadratiques  très  réfrin- 
gentes quand  l’acide  est  en  excès . 

3“  — Le  bioxalate  de  potassium  forme  des  octaèdres  quadrati- 
ques d’oxalate  bismutbico-potassique  dans  les  mêmes  conditions 
d’acidité  que  pour  l’acide  oxalique. 

8.  - BORE 

l® — Selon  Behrens(il/Z/froc/i.  Meth.  p.  38),  il  suffit  de  dissoudre 
la  substance  à analyser  dans  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et 
de  fluorure  d'ammonium  et  d’additionner  de  chlorure  de  potas- 
sium. En  effet,  les  solutions  df acide  borique  dans  Vacide  fluorhy- 
drique  abandonnent  sous  l’action  des^eZ^  de  potassium  des  lamel- 
les orthorhombiques  defluoborate de  potassium:  BoFl’.KFl,  sou- 
vent tronquées  sur  les  angles  aigus  et  obtus  avec  biseaux  sur  ces 
derniers  [Fig . 10).  En  liqueur  un  peu  concentrée  les  cristaux 
deviennent  prismatiques;  si  la  concentration  est  trop  grande,  le 
précipité  est  gélatineux.  On  peut  dissoudre  le  fluoborate  de 
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potassium  dans  l’eau  chaude  et  obtenir  par  refroidissement  lent 
d’assez  belles  cristallisations.  Si  l’on  craint  la  présence  du  sili- 
cium dans  la  solution  fluorhydrique  d’acide  borique,  on  l’élimi- 
nera par  évaporation  avant  l’addition  de  chlorure  de  potassium  ; 
le  fluorure  de  bore  ne  distille  complètement  qu’à  une  température 


Fig.  tO. — Fluoborate  de  potassium. 

relativement  élevée.  On  pourra  également  précipiter  tout  d’abordj 
le  silicium  à l’état  de  fluosilicate  de  baryum.  11  est  à peine  utile 
de  rappeler  que  les  dissolutions  se  font  dans  le  platine  et  les 
réactions  sur  les  lames  vernies  au  baume  de  Canada. 

2” — Le  chlorure  de  césium  remplace  avec  avantage  le  chlo- 
rure de  potassium. 


9.  — BROME 

1® — Par  addition  de  sulfate  de  thallium  à la  solution  d’un 
bromure,  il  se  précipite  du  bromure  thalleux  en  tous  points 
analogue  au  chlorure,  mais  cristallisant  en  cristaux  quatre  fois 
plus  petits  ; 

2® — L'acétate  de  plomb  fait  comme  pour  les  chlorures  (voir 
Chlore). 

3® — . L'azotate  d'argent  donne  du  bromure  analogue  au 
chlorure. 

Du  reste,  l’action  d’un  bromure  est  à peu  près  la  même  que 
celle  d’un  chlorure  sur  les  sels  de  thallium,  de  plomb  ou  d’argent 


K 
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au  point  de  vue  microchimique  (voir  Chlore).  Avec  le  bromure, 
les  réactifs  sont  peut-être  un  peu  moins  sensibles,  les  cristaux 
formés  un  peu  plus  petits. 

4"  — Les  sulfates  de  platine  et  de  potassium  donnent  un  bro- 
moplatinate  rouge  orangé:  PtBr^,2KBr  cristallisé  en  octaèdres 
(Fig.  11).  Bans  un  mélange  de  chlorure  et  de  bromure,  la  pré- 
cipitation du  bromure  précède  telle  du  chlorure  dont  les  cristaux 


Fig.  11.  — Bromoplatinate  de  polassium. 

se  déposent  presque  exclusivement  aux  bords  de  la  goutte 
d’essai  ; les  cristaux  du  bromoplatinate  sont  bien  plus  gros  que 
ceux  du  chloroplatinate. 

50  — En  ajoutant  quelques  grains  d'amidon  dans  la  liqueur 
contenant  un  bromure,  acidulée  par  Vacide  sulfurique  et  en 
ajoutant  ensuite  quelques  parcelles  dfazotite  de  potassium^  les 
grains  d’amidon  deviennent  d’un  jaune  plus  ou  moins  orangé. 
La  réaction  est  caractéristique  mais  peu  sensible* 


10.  - CALCIUM 

1°  — La  précipitation  du  calcium  sous  forme  de  sulfate  par 
V acide  sulfurique  en  excès  donne  une  réaction  caractéristique. 
Le  sulfate  de  calcium  o\i  gypse:  So'‘Ga,2H^O,  se  dépose  sous 
forme  de  lamelles  clinorhombiques,  aciculaires  et  groupées  en 
étoiles,  lorsqu’on  part  de  solutions  fortement  acides  (Fig.  12). 
Les  cristaux  qui  se  déposent  dans  les  solutions  neutres  ou  aci- 


dulées  par  l’acide  acétique  sont  souvent  mâclés  d’une  façon  par- 
ticulière; ce  sont  des  lamelles  clinorhombiques  aplaties  qui, 
réunies  deux  par  deux,  présentent  l’aspect  de  fer  de  lance,  d’x 
ou  de  queues  d’hirondelles.  Ces  cristaux  se  forment  surtout  sur 
les  bords  de  la  goutte  par  évaporation  spontanée  des  solutions 
étendues.  — Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  ont  une 
influence  néfaste  que  l’on  pourra  combattre  par  ébullition  avec 
l’acétate  de  sodium  ou  d’ammonium. 


Fig.  12.  — Sulfate  de  calcium. 


Les  sels  alcalins,  les  chlorures  d’aluminium  et  de  fer  nuisent 
•à  la  réaction  et  tendent  à produire  des  granulites  ou  des  cristaux 
mal  définis. 

La  dissolution  du  gypse  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et 
' chaud  abandonne  par  le  refroidissement  de  très  petites  lamelles, 
rectangulaires  ou  octogonales,  réunies  en  houppes  et  en  gerhes,  : 
constituées  par  Vanhydrite  : So^Ga. 

2o — Le  sel  de  Seignette  ou  tartrate  double  de  ‘potassium  et  de 
sodium  donne,  dans  les  solutions  calciques  acétiques,  du  tartrate 
de  calcium  en  gros  cristaux  rhomhiques,  combinaisons  du  prisme, 
ayant  l’aspect  d’octaèdres  à base  rectangle.  Cette  réaction  est  peu_-^ 
employée,  car  le  tartrate  de  calcium  est  isomorphe  de  celui  de 
strontium.  Les  sels  de  baryum  et  l’acide  borique  nuisent  à la 
cristallisation,  il  en  est  de  même  des  chlorures  d’aluminium,  de. 
chrome  et  de  fer. 

3° — On  peut  également  utiliser  Yacide  oxalique,  toutefois  l’in- 
solubilité  presque  absolue  de  l’oxalate  de  calcium  : G’0*Ga,3H“0 
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oppose  une  grande  difficulté  à la  cristallisation  de  ce  sel,  que 
l’on  obtient  surtout  à l’état  amorphe.  Cependant,  en  opérant 
sur  des  solutions  étendues,  faiblement  acidulées  par  l’acide 
azotique  et  chaudes,  on  peut  obtenir  des  octaèdres  quadratiques 
ou  des  prismes  clinorhombiques  très  petits,  mais  très  biréfrin- 


gents. 


L’acide  borique  et  les  chlorures  de  fer,  d’aluminium  et  de 
chrome  ont  une  légère  influence  sur  la  précipitation. 

Lorsque  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  se  trouvent  en 
présence  dans  une  même  solution,  voici  le  procédé  conseillé  par 
H.  Behrens  pour  en  effectuer  la  recherche  : 

La  solution  chlorhydrique  des  trois  métaux  est  additionnée  de 
bichlorure  d' étain ^ puisd’acirfe  oxalique  : le  strontium  se  précipite 
alors  le  premier  en  pyramides  télragonales  ; la  neutralisation 
graduelle  de  l’acide  libre  provoque  ensuite  la  précipitation  du 
baryum  sous  forme  d’étoiles  à six  rayons  ; enfin,  le  calcium  se 
dépose  en  dernier  lieu,  revêtant  l’aspect  de  tables  quadratiques 
etgranulites  très  petits.  Les  sels  de  magnésium  n’ont  aucune 
influence  sur  ces  réactions,  mais  on  évitera  un  excès  de  sels 
alcalins. 

4® — Le  bicarbonate  de  soude  donne  du  carbonate  calcique  en 
rhomboèdres  incolores  dans  les  solutions  très  diluées.  La  réac- 
tion est  lente  et  ne  donne  généralement  naissance  qu’à  des  cris- 
taux très  petits.  Pour  peu  que  la  solution  calcique  se  trouve 
concentrée,  on  n’obtient  que  des  masses  pulvérulentes  sans  trace 
de  cristallisation.  Le  magnésium,  le  baryum  et  le  strontium 
gênent  la  réaction. 

Un  excès  de  carbonates  * alcalins  donne  des  prismes  cli- 
norhrombiques  parfaitement  bien  définis  de  Gaylussite  : 
NaW,GaC0^5H-0. 

5” — Le  ferrocyanure  de  potassium  en  grand  excès  donne  des 
tables  quadratiques  de  ferrocyanure  double  de  calcium  et  de 
potassium  : GaK*,FeGy*,3H’*0.  La  réaction  est  plus  sensible  en 
présence  du  chlorure  ammonique. 
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11.  — CARBONE 

1'’ — Les  carbonates  ?olubles  traités  par  des  sels  de^/o?n6,  de 
strontium^  &Q  calcium,  Qic,.  ^ donnent  des  carbonates  cristallins 
faciles  à reconnaître. 

Le  carbonate  de  plomb  affecte  la  forme  de  bâtonnets  ou  de 
mâclés  en  X ainsi  que  d’aiguilles  et  de  baguettes  orthorhom- 
biques. 

Le  carbonate  de  strontium  cristallise  difficilement  ; à chaud 
et  en  solutions  étendues,  on  peut  obtenir  des  cristaux  fibreux 
réunis  en  houppes. 

Le  carbonate  de  calcium  se  précipite  amorphe,  mais  cris- 
tallise rapidement  en  rhombes  bien  définis. 

Le  graphite,  l’anthracite,  la  houille,  etc.,  sont  rendus  propres 
à être  caractérisés  de  cette  façon  par  fusion  avec  du  nitre,  on 
reprend  par  l’eau  et  on  caractérise  le  carbonate  alcalin  formé 
par  un  sel  de  strontium  ou  de  calcium  comme  il  est  indiqué  ci- 
dessus. 

2°  — Les  carbonates  insolubles  traités  par  Vacide  acétique  ou 
V acide  chlorhydrique  étendu  donnent  de  l’anhydride  carbonique 
dont  il  est  facile  d’observer  le  dégagement.  Il  sera  bon,  au 
préalable,  de  recouvrir  le  carbonate  à essayer  d’une  légère 
couche  de  gélatine  et  de  n’ajouter  l’acide  acétique  ou  chlorhydri- 
que qu’au  bout  de  quelques  instants.  Cet  acide  traverse  lente- 
ment la  couche  de  gélatine,  ce  qui  permet  de  bien  observer  le 
dégagement  des  bulles  d’anhydride  carbonique. 


12.  — CHLORE 

r — Lesulfate  de  thallium  : Tl^SO^  donne  avec  les  solutions  de 
chlorures  un  précipité  de  chlorure  thalleux  : TlGl  cristallisant  en 
cubes  très  réfringents,  se  dissolvant  dans  l’eau  chaude  et  cris- 
tallisant à froid  en  cubes  isolés,  nettement  formés.  L’addition  de 


sulfate  de  platine  donne,  dans  ces  conditions,  un  chlorure, dou- 
ble de  platine  et  de  thallium,  cristallisé  en  octaèdres  jaunes  : 
PtCl^,2TlCl.  Les  acides  azotique  et  sulfurique  réduisent  la  sen- 
sibilité de  la  réaction. 

2° — L'azotate  d'argent  donne.'an  précipité  do  chlorure  d’ar- 
gent soluble  dans  l’ammoniaque  et  reciislallisant  de  cette  solu- 
tion en  octaèdres  et  en  cubo-octaèdres  réfractant  fortement  la 
-lumière  (voir  Argent)  ; 


Fig.  13,  — Ghloroplatmate  de  potassium. 


3“  — L' acétate  de  plomb  précipite  du  chlorure  de  plomb  : PbGl^ 
ïsous  forme  d’aiguilles  et  de  lames  rhombiques,  solubles  à chaud 
I dans  l’eau  bouillante  et  souvent  groupées  parallèlement  ou  croi- 
^sées  en  forme  d’x.  L’acide  azotique  diminue  la  sensibilité. 

4°  — Un  mélange  de  sulfate  de  platine  et  de  sulfate  de  potas- 
ssium  donne  de  magnifiques  octaèdres  jaune  citron  de  chloro- 
iplatinate  de  potassium  :.PtCU,2KCI  {fig , 13).  Les  cristaux  sont 
.'souvent  groupés  par  trois  ou  quatre,  affectant  la  forme  de  feuil- 
1 les  de  trèfle.  Il  laut  éviter  un  excès  de  sulfate  de  platine. 

13.  - CHROME 


On  opère  sur  des  chromâtes;  si  l’on  avait  affaire. à des  sels 
chroraiques,  on  les  transformerait  en  chromâtes  par  fusion  avec 
tde  Pazoïate  de  potassium  et  de  la  soude,  ou  du  carbonate  de 
sodium,  ou  par  addition  d'eau  oxygénée  à leur  solution  ammo- 


niacale. 


1" — Vazotate  d’argent  donne,  dans  la  solution  aqueuse  de  la 
masse  rendue  faib’ement  azotique^  de  magnifiques  cristaux  de 
bichromate  d’argent  : Gr*0’Ag®,  en  tables  rectangulaires  ou 
rhombiques,  volumineuses,  à bord  tronqués  et  d’un  beau  rouge 
sang. 

Si  la  solution  de  chromate  est  très  étendue,  on  l’acidulera 
par  Yacide  sulfurique,  et  il  se  formera  par  l’addition  d’azotate 
d’argent,  un  sulfate  d’argent  cristallisé  en  gros  cristaux  ortho- 
rhombiques,  en  lamelles  rhombiques,  en  octaèdres  et  en  prismes 


se  colorant  en  rouge  feu,  par  suite  du  mélange  d’une  petite  . 
quantité  de  chromate  d’argent  isomorphe. 

2°  — L’acétate  ou  Y azotate  de  plomb  donne  un  précipité  de  chro* 
mate  de  plomb  sous  forme  de  poudre  amorphe,  cristallisant  sous  < 
forme  de  prismes  jaunes,  orangés,  par  refroidissement  lent  dans  i 
les  dissolutions  boüillanles  et  azotiques  de  chromâtes  (L.  Bour- 
geois)  [Fig,  14).  i 

3” — Une  réaction  d’une  grande  sensibilité,  mais  très  délicate,  . : 
est  la  coloration  bleue  de  l’acide  perchromique  formée  par  \ 
l’addition  d^’eau  oxygénée  et  d'un  acide,  à la  solution  d’un  chro 
mate(Pozzi-Escot). 


I 


14.  — CUIVRE 


f 1“  — Viodure  de  potassium  donn.0  avec  les  sels  cuivreux  un 
t précipité  d’iodure  cuivreux  ; Gu-^  P,  cristallisant  en  cristallites 
^ dérivées  du  système  cubique.  En  solution  diluée,  il  faut  ajouter 
^ idu  sulfite  de  soude  et  de  l’acide  sulfurique. 

; 2“ — VeL&^WÀoxi  Ôlq  ferroçyanure  de  potassium  aune  solution 

! cuivrique  ammoniacale  étendue  donne  lieu  à du  ferro- 
i 'Cyanure  de  cuivre  ammoniacal  : Fe  Gy®  Gu^,  4AzH^,H^O,  cris- 
tallisant en  cristaux  jaune  pâle,  d’aspect  quadrique  ou  rhom- 
}bique,  ou,  plus  souvent  en  houppes  et  en^faisceaux  d'aiguilles. 
..L'addition  d’une  goutte  d’acide  acétique  les  fait  passer  au 
'.rouge  en  les  transformant  en  ferrocyanure  de  cuivre.  L’air  agit 
j Ide  même  lentement. 

Mais  cette  réaction,  qui  est  caractéristique,  demande  cer- 
taines précautions  : La  solution  de  cuivre  doit  être  très  diluée, 
^contenir  un  grand  excès  d’ammoniaque,  recevoir  une  petite 
cijuaniité  de  ferrocyanure  et  abandonner  très  lentement  son 
àimmoniaque  à froid.  Ge  n’est  que  dans  ces  conditions  seule- 
imaent  que  les  cristaux  se  déposent. 

3" — Le  sulfocyanure  de  werc-i^reconlenant  un  excès  de  sulfo- 
h:yanure  d’ammonium  précipite  des  cristaux  vert  brunâtre  de 
hulfocyanure  cupro  mercurique:  (Gy  S Gu,  (Gy  S)^Hg,  H^O. 

Selon  Behrens,  s’il  y a du  cobalt,  les  deux  métaux  cristalli- 
pent  à part  avec  la  coloration  qui  leur  est  propre,  le  cobalt  le 
bpremier,  en  donnant  un  sulfocyanure  cobalto-mercurique  : 
l‘(Gy  S)^  Go,  (Gy  S)^  Hg,,  cristallisé  en  rhombes  bleus  magnifi- 
bques,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  les  acides  forts. 

Enfin,  on  présence  d’une  faible  quantité  de  zinc,  il  ne  se  dé- 
bpose  que  des  globules  ou  nodules  informes  ; lorsque  le  sel  de 
pzinc  domine,  on  obtient  un  sol  double  cristallisé  en  prismes 
rrectangulalres  allongés  ou  en  petits  cristaux  fourchus  ou  dendri- 
Uiques,  présentant  une  nuance  chocolat  particulière. 


4° — V azotite  de  potassium  QQ  solution  concentrée, additionnée  i 
(ï‘à\)ovà  (ï acide  acétique^  puis  ensuite  d'acétate  de  plomb,  donne  | 
une  azolite  triple  de  cuivre,  de  plomb  et  de  polassium  : | 
2KAzO^Pb  (AzO“)^Gu  (Azo^f  [Ann.  de  VEc.  Pol.  de  Delft; 
t VI,  p.  2(95)  en  cubes  petits  et.  Irés  réfringents  [Fig,  15),  I 
L’ammoniaque  blanchit  les  cristaux  noirs. 


Fig,  15.  — Azotite  triple  de  plomb,  de  cuivre  et  de  potassium.  t 

j 

Le  baryum  et  le  strontium  peuvent  lemplacer  le  plomb  dans  | 
ces  conditions,  mais  leurs  composés  cristallisent  difficilement.  ! 

L’addition  d’un  sel  de  thallium  accroît  la  sensibilité  de  la 
réaction  en  provoquant  la  formation  d’un  azotite  triple  de  cuivre, 
de  plomb  et  de  thallium. 


15.  — ÉTAIN 

V 

A.  — Sels  stanneux  [Chlorures). 

1° — W Acide  oxalique  donne  de  l’oxalate  stanneux  : G’O^Sn; 
les  cristaux  qui  se'formenl  affectent  la  forme  de  la  lettre  H ou 
d’ailes  de  papillon  [Fig.  16).  Il  est  préférable  d’employer  l’oxalate 
de  potassium. 

2°  — Le  chlorure  d'or  donne  un  précipité  rouge  floconneux, 
de  pourpre  de  Gassius,  qui  se  prête  très  bien  aux  observations 
microcbimiqnes. 
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B.  — Sels  stanniques  {Chlorures). 

,î  ‘ ‘ . 

l*'  ' • 

I Le  chlorure  de  césium  donne,  dans  les  solutions  chlorhydri- 

II  ]ues  de  chlorure  slannique,  un  chlorosLannate  de  césium,  cris- 

j ,allisé  en  cubes,  cubo  octaèdres  et  octaèdres  incolores  {Fig.  17j. 
ri  , . 

On  devra  se  rappeler  que  l’aluminium  en  solution  sulfurique 

I xournit  une  réaction  identique  en  apparence. 


i L’addition  d'iodure  de  potassium  colore  les  cristaux  en  jaune 
oar  suite  de  la  formation  d'un  cbloro-iodo-stannate. 

En  liqueur  presque  neutre,  on  remplacera  avec  avantage  le 
l.blorure  de  césium  par  le  chlorure  de  rubidium  ou  de  potassium. 

16.  — FER 


r — Avec  les  sels  ferriques,  en  liqueur  très  faiblement  acide, 
'Q  fer rocijaîiure  de  potassium  donne  un  précipité  bleu,  amorphe, 

' aractérislique . 

Il  faut  prendre  soin  de  n’opérer  qu’avec  des  solutions  faib'e- 
ment  acides;  un  excès  d’acide  fort  provoquant,  même  en 
-'absence  des  sels  ferriques  la  même  réaction. 

— Le  fluorure  d'ammonium  donne  du  fluoferrite  d'ammo- 
lüium  : Fe^Fl®,  6AzH^Fl,  sous  forme  d’octaèdres  incolores.  L’alu- 
Jûinium  donne  une  réaction  analogue.  Toutefois,  l’addition 


d’ammoniaque  fait  passer  les  cristaux  de  fluoferrite  au  jaune 
brun;  le  fluoaluminite  reste  intact. 

3® — L'acide  oxalique  précipite  le  baryumsous  forme d’oxalate 
cristallisant  en  baguettes  raccourcies  incolores,  mais  la  présence 
d’un  sel  ferrique  modifie  complètement  h forme  cristalline  du  | 
précipité;  ce  ne  sont  plus  que  des  cristaux  capillaires,  courbés  ' 
et  fusés,  réunis  en  faisceaux  et  d’une  couleur  brun  clair. 

4® — V acide  oxalique  seul  précipite  les  sels  ferreux  (Haushofer 
— Mikroskopische  Reactionen^  pag.  49),  sous  forme  d’oxalate 
ferreux  : G^O^Fe,  2H’0,  cristallisant  en  prismes  jaune  vert. 

5® — Le  tannin^  donnant  un  précipité  noir  ou  vert  brunàire, 
pourta  aussi  être  utilisé. 

17.  — FLUOR 

1°  — Si  la  matière  fluorée  est  inattaquable,  on  la  fond  au  fil  de 
platine  avec  du  carbonate  de  sodium.  La  matière  additionnée 
d'acide  sulfurique  et  d’un  peu  de  silice,  est  distillée  dans  une  | 
cuiller  en  platine  : les  vapeurs  <le  fluorure  de  silicium,  qui  I 
se  dégagent  dans  ces  conditions  sont  condensées  sur  une  I 
lame  de  platine  légèrement  concave  humectée  d’eau.  On  porte  la  I 
dissolution  fluosi  icique  ainsi  obtenue  sur  un  porte-objet  préala- 
blement enduit  de  baume  de  Canada  et  on  l'additionne  de  > 
chlorure  de  sodium.  On  obtient  ainsi  un  fluosilicate  de  sodium  : 
SiFi*,2NaFl,  cristallisé  sous  forme  de  tables  hexagonales,  de 
prismes  bipyramidés  et  de  rosettes.  La  limite  de  la  sensibilité  de 
la  réaction  est  0 milligr.  002. 

Si  l’on  veut  reconnaître  un  fluorure  soluble  dans  l’eau,  la 
distillation  deviendra  inutile  et  la  sensibilité  de  la  réaction  per- 
mettra de  retrouver  0 milligr.  0004  de  fluor. 

2» — Le  chlorure  de  baryum  donne  un  précipité  de  fluosilicate^ 
de  baryum  ; Si  Fl*,  Ba  Fi“  cristallisant  sous  forme  de  rhoniv  - 
boèdres  aigus  et  de  prismes  hexagonaux,  mais  on  obtient  le  plus- 
souvent  des  cristaux  arborisés  assez  peu  nets. 


I 


18.  — IODE 


lo — Les  sels  solubles  de  thallium argent  Qià.Q  plomb  don- 
nent des  précipités  d’iodures  insolubles,  mais  la  ressemblance 
déformé  de  ces  iodures  avec  les  bromures  correspondants  rend 
très  difficile,  sinon  impossible,  la  distinction  du  brome  et  de, 
Tiode. 

2® — V azotate  ou  \q  chlorure  de  palladium  donnent  un  préci- 
pité floconneux,  noir  brunâtre,  d’iodure  palladeux  : PdlL 


il  L’addition  ù*  ammoniaque  transforme  le  précipité  en  iodure  de 
i [palladammonium  : PdP,  2AzH^  qui  est  jaune. 

3®—  sulfates  de  platine  et  potassium  donnent  des  octaè- 
i <dres,  couleur  graphite,  d’iodoplatinate  de  potassium  : Ptl“,  2KI. 
i 'Fig.  18).  L’iodure  doit  être  en  excès,  la  réaction  est  alors  carac* 

I ttéristique:  les  cristaux  se  groupent  surtout  au  bord  de  la  goutte 
I > et  il  faut  un  faible  grossissement  pour  les  apercevoir.  Ce  composé 
sse  produit  avec  plus  de  rapidité  que  le  bromo  et  le  chloroplati- 
rnate  correspondant. 

4® — Le  chlorure  mercurique  donne  un  précipité  rouge  d’iodure 
r.mercurique  : Hgl^.  Ce  précipité,  qui  est  rouge,  paraît  noir  à la 
I dumière  transmise.  On  peut  y distinguer  des  tables  ou  des  oclaè-^. 
j ' dres  quadratiques. 

I 5® — De  toutes  les  réactions,  la  plus  sensible  et  la  pluscarac- 

I dérislique  est  la  coloration  bleue  que  prend  un  grain  i\'amidon 


Fig.  lS,  — lodoplatiaale  de  potassium. 
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en  présence  d’iode  libre.  La  coloration  est  si  sensible  qu’en 
présence  de  solutions  d’iodure  quelque  peu  concentrées,  elle 
passe  au  bleu  noir  ; dans  les  solutions  très  diluées,  on  obtient 
une  teinte  bleu  gris. 

Pour  mettre  l’iode  en  liberté,  on  emploie  VazoU te  de  potassium 
comme  nous  l’avons  indiqué  pour  le  brome.  Un  excès  d’acide 
sulfurique  donne  une  coloration  rouge. 

Si  l’iodure  contient  un  bromure,  la  teinte  communiquée  par 
celui-ci  est  absolument  masquée  ; on  la  met  en  évidence  en 
détruisant  la  coloration  bleue  de  l’iodure  d’amidon,  par  Vacide 
chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse.  La  coloration  jaune 
signalée  à propos  du  brome  apparaît  alors  (voir  Brome). 

19.  — LITHIUM 


1" — Le  phosphate  de  sodium  provoque,  sous  l’influence  d’une 
élévation  de  température,  la  précipitation  du  lithium  à l’état  de 
phosphate  trilithique  ; Li®PO^,  1/2  H^O.  Ce  dernier  cristallise 
sous  forme  de  petits  bâtonnets  arrondis,  de  petits  losanges  et 
d’étoiles  à 4 ou  5 branches,  le  tout  très  caractéristique. 

2° — Le  carbonate  d'ammonium  (H.  Behrens  — Mikr.  Meth. 
p.  26)  donne  des  aiguilles  prismatiques  de  carbonate  de  lithium  : 
LL^GO^',  ressemblant  fort  au  sulfate  d’ammoniaque,  mais  ne  se 
dissolvant  pas  dans  Peau  comme  ce  dernier.  La  réaction  n’est 
pas  toujours  très  satisfaisante,  elle  exige  une  assez  grande  con- 
centration du  sel  de  lithium. 

3®  — L’introduction  d’une  parcelle  de  fluorure  d’ammonium 
dans  la  solution  d’un  sel  de  lithium  provoque  la  précipitation  du 
lithium  à l’état  de  fluorure  : LiFl,  cristallisant  soit  en  cubes,  soit 
en  rosettes  rectangulaires,  en  présence  d’un  excès  de  fluorure 
alcalin.  La  réaction  ne  se  produit  qu’après  quelques  minutes  et 
les  cristaux  ne  sont  pas  toujours  très  nets. 

Le  fluorure  de  potassium  donne  des  cristaux  cubiques  et  de 
petits  prismes  isolés.  Le  fluorure  de  sodium  donne  des  prismes 
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hexagonaux. 
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SO.  — MAGNESIUM 

t 

1°  — La  précipilalion  sous  forme  d‘ë  phosphate  ammoniaco- 
mgnésien  donne  une  méthode  facile  pour  caractériser  le  ma- 
ignésium.  H.  Behrens  [Mikr,  Meth.,  p.  21  ; Ann.  de  VEc.  Polyt. 
lie  Delfty  t.  I,  p.  197-198)  recommande  d’opérer  de  la  manière 
suivante  : On  introduit  dans  la  liqueur  à examiner,  doucement 
bhauffée,  et  préalablement  additionnée  d’un  excès  de  chlorure 
nmmonique  et  d’un  excès  A' ammoniaque,  un  granulé  de  sel  de 


• Fig.  19.  — Phosphate  ammoniaco-magaésiea. 

diosphore  (phosphate  double  de  soude  et  d’ammoniaque).  Il  se 
corme  des  cristallites  en  forme  d’X  et  des  cristaux  hémimorphes 
'lérivés  du  système  orthorhombique,  caractéristiques  et  ressem- 
blant à des  auges  de  maçons  renvérsées.  [Fig.  19).  ^ 

L’élévation  de  température  proposée  par  Streng  est  très  favo- 
'•able  à la  formation  de  gros  cristaux,  mais  cela  n’est  pas  absolu- 
ment nécessaire,  surlout  si  l’on  emploie  comme  réactif  du 
Phosphate  de  sodium  en  solution. 

L’addition  d’ammoniaque  en  excès  a l’avantage  de  précipiter 
e fer,  le  manganèse,  le  nickel  et  le  cobalt  à l’état  d’oxydes  ; 
sans  cela,  il  pourrait  se  former  des  sels  correspondants  à ces 
métaux  et  isomorphes  du  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

2® — Le  pyroantlmonia  te  acide  de  potassium  (réactif  de  Frémy), 
an  solution  aqueuse  donne  naissance  à des  tables  hexagonales 
"brillantes,  et  parfois  à des  globulites  ou  à des  fleurettes  à 4 ou  5 


pétales,  de  pyroanlimoniate  de  magnésium  : Mgl-PSb^O’,  9IPO, 
Le  sodium  et  le  calcium  sont  précipités  d’une  façon  analogue. 

21  — MANGANÈSE 

P — En  présence  de  sels  demanganèse^  le  phosphate  âesodium 
et  V ammoniaque  donnent  du  phosphate  ammoniaco-manganeux  : 
MnÂzH"'PO\  6H^O  insoluble  dans  les  liqueurs  ammoniacales. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  hémimorphes  analogues  à ceux  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  mais  se  colorant  en  brun 
tout  en  conservant  leur  forme  première,  par  l’addition  d'eau  : 
oxygénée  en  solution  alcaline  de  potasse,  ce  que  ne  font  pas  I 


^ J 

A‘<7.  20.  ■—  Oxalate  manganeu.K  ammoniacal.  ' lü 

cèux  du  sel  double  magnésien.  On  ne  doit  ajouter  l'ammoniaque 
qu’après  l’introduction  du  phosphate  de  soude  et  d’ammoniaque 
(sel  de  phosphore),  sans  cela  il  se  produirait  un  précipité  amor- 
phe d’oxyde  de  manganèse  plus  ou  moins  cdoré  en  brun  ; le 
sel  ammoniac  retarde  cette  précipitation.  On  opère  souvent  à 
chaud , 

2® — V acide  oxalique  donne  dans  lessoiutions  faiblement  acides 
des  sels  de  manganèse,  des  cristaux  prismatiques  allongés  d'oxa- 
lale  de  m.anganèse  MnC^O^SH^O.  Ces  cristaux  sont  soudés 
entre  eux  et  forment  des  baguettes  incolores  groupées  en 
étoiles.  (F/(7.  20).  L’ammoniaque  a une  heureuse  influence  sur 
celte  cristallisation,  qu’entrave  une  trop  grande  quantité  de  ses 
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de  zinc,  de  nickel  el  de  cobalt,  ainsi  que  les  acides  forts  et  les 
' sels  alcalins  en  excès  ; d’autre  part,  faire  attention  que  l’acide 
; oxalique  seul  cristallise  d’une  façon  identique. 

3" — On  sépare  le  zinc  et  le  nickei  en  additionnant  d’eau 
; oxygénée  la  solution  alcaline  ; le  cobalt  se  sépare  par  l’ébulli- 
, lion  do  la  solution  en  présence  d’acide  azotique  et  de  chlorate  de 
i potasse  ; par  évaporation  on  obtient  du  peroxyde  de  manganèîe. 


— MERCURE 

A.  — Sels  mergureux. 
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■ 1® — Les  protosels  de  mercure  doüneniâwec  Y acide  chlorhy- 
drique un  précipité  de  chlorure  mercureux  : Hg^Gl^,  amorphe; 
ccelui-ci  est  si  ténu,  qu’il  faut  un  grossissement  de  600  diamètres 
[pour  l’observer.  On  le  caractérise  en  l’additionnant  d’ammoniaque 
qui  le  transforme  en  mercure  métallique  noir.  Il  sera  préférable 
td’opérer  à la  lumière  réfléchie . 

2® — Lq  bichromate  de  potassium  donne  dans  les  solutions  azoti- 
qques  un  précipité  de  chromate  mercureux  : Hg^GrO^  rouge  feu 
ssemé  de  cristaux  rouges  en  forme  de  croix. 


B.  — Sels  merguriqües. 

! 

» 

1° — L’iodurc  de  potassium  donne  avec  les  sels  mercuriques  un 
précipité  rouge  d’iodure  mercurique  ; Hgl'^  formé  de  tables 
bicarrées  et  d’octaèdres  quadratiques,  très  soluble  dans  l’un  quel- 
conque des  réactifs,  mais  reprécipitable  par  le  sulfate  de  cuivre 
een  tables  et  en  octaèdres  quadratiques,  si  le  réactif  dissolvant  n'a 
:pasété  employé  en  excès  trop  considérable.  Les  cristaux  sont 
WU8  noirs  à la  lumière  transmise. 

2® — L’addition  de  sulfocyanu^re  d'ammonium  et  àfazolate  de 
^cobalt  donne  de  magnifiques  cristaux  bleus  rhombiques  de 
^9ulfocyanure  cobalto-mercurique,  solubles  dans  l’eau  chaude  et 
les  acides  forts. 


Il 


Le  zinc  et  le  cadmium  donnent  une  couleur  bleu-pâle  aux 
cristaux,  et  il  est  nécessaire  d’opérer  en  l’absence  du  ploudj  ou 
du  bismuth. 

3” — hQchlorure  slanneux  précipite,  comme  l’on  sait, le  chlorure 
mercurique  à l’état  de  calomel  ; le  précipité  étant  très  ténu,  la 
réaction  n’est  pas  très  recommandable  quoique  très  sensible. 

S3.  - PHOSPHORE 

1®  — Les  phosphates  solubles  (les  phosphates  insolubles  sont 
fondus  avec  des  alcalis)  traités  à chaud  par  du  sulfate  de  magné- 
sium et  du  chlorure  cVammonium^  donnent  un  précipité  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien  : MgAzH^PO\6H^O  (fig.  21). 


Fig.  21.  — Phosphate  ammoniaco-  Fig.  22.—  Phosphomolybdale d’ammo- 
magnésien.  niaque. 

Il  faut  opérer  en  solution  alcaline,  dissoudre  le  sulfate  de  magné- 
sium et  le  chlorure  d’ammonium  dans  une  goutte  d’eau  que  l’on 
place  à côté  de  la  goutte  contenant  la  solution  de  phosphate,  on 
mélange  le  tout  et  on  chauffe  (voir  Azote  et’Magnésium). 

2“  — Pour  la  recherche  des  phosphates  en  liqueur  acide,  on  fait 
usage  du  molyhdate  d'ammoniaque  dissous  dans  de  V acide  azo- 
tique étendu.  L’addition  de  ce  réactif  à la  solution  phosphorique 
donne  un  précipité  jaune  très  dense,  de  phosphomolybdate  d’am^ 
moniaque  : P^O*,24MoO*3(AzfP*)^0,3H’0,  qui  se  présente  sous 
forme  de  cubes,  d’octaèdres  et  de  dodécaèdres  rhomboïdaux 
très  arrondis  {fig.  22).  Ce  précipité  est  soluble  dans  l’ammo- 
niaque. 


' On  a avantage  à opérer  à chaud.  Il  faut  s’assurer,  avant  d’opé- 
rer, de  l’absence  de  l’acide  arsénique  et  de  la  silice,  qui  peu- 
' vent  produire  des  précipités  d’arsénio  ou  de  silico-molybdate 
semblables. 


24.  — PLOMB 


I 1® — V acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  donnent,  avec 

' les  sels  de  plomb,  un  précipité  toujours  cristallin  de  chlorure 
de  plomb  : PbGl*,  formé  d’aiguilles,  de  grandes  baguettes  et  de 
, ; lamelles  rhombiques  plates,  se  groupant  souvent  en  X.  Elles  sont 
•solubles dans  l’eau  chaude  et  recrislallisent  par  refroidissement 
lient  en  cristaux  très  nets.  La  présence ^u  chlorure  de  potas- 
rsiura  favorise  la  cristallisation  en  agrégats  filiformes,  groupés 
hen  X-  • . 

I 2“ — L’acide  sulfurique  et  les  sulfates  solubles  donnent  un  pré- 
hcipité  blanc  amorphe  de  sulfate  de  plomb  : PbSO^.  On  peut  faire 
t cristalliser  ce  précipité  en  le  reprenant  par  l’acide  azotique 
(H.  Behrens),  ou  l’acide  sulfurique  (H.  Behrens),  ou  l’acide 
P chlorhydrique  (Bourgeois)  et  évaporant  lentement.  On  obtient 
î ainsi  des  tables  hexagonales  et  des  rhombes  aigus  dont  lesarê- 
lles  sont  souvent  concaves,  des  prismes  raccourcis,  dont  les 
kextrémités  sont  coupées  et  donnent  des  tables  hexagonales. 

- 3® — L’iodure:  de  potassium  provoque  le  dépôt  d’une  poudre 
h jaune  cristalline  d’iodure  do  plomb  Pbl^.  Ce  dernier  sel  cristallise 
|ide  sa  solution  dans  l'eau  bouillante  légèrement  acétique  en 
[petites  lamelles  hexagonales  jaune  citron  {fg.  23).  Cette réac- 
! tion  est  très  caractéristique  ; l’iodure  de  plomb  se  sépare  à froid 
(en  lamelles  hexagonales,  souvent  frangées  et  de  dimensions 
tirés  variables,  solubles,  dans  l’eau  chaude  et  recristallisant  à 
I froid. 

V 

4® — Lq  carbonate  d’ammonium,  le  carbonate  de  sodium  et  le 
{bicarbonate  de  sodium  donnent  un  précipité  de  carbonate  de 
î plomb,  cristallisé  en  aiguilles  orthorhombiques  et  en  baguettes 


ramifiées;  l’apparence  de  ces  cristaux  rappelle  celle  des  carbona- 
tes alcalino- terreux. 

5°--  ]j^  azotate  de  cuivre  e[V azotate  depotassium  donnent  un  azo- 
tate triple  en  cubes  à contours  nettement  accentués,  paraissant 
noirs  et  dont  la  composition  est  : 2KÂzO’\Pb(AzO‘*)^jCu(AzO)^ 
[Ann,  de  l'Ec.  Polyt.  de  Delft,  t.  VI,  p.  205). 


6" — Le  dichromaiè  de  potassium  donne  un  précipité  jaune 
amorphe  de  chromate  peu  caractéristique,  mais  en  reprenant,  par  < 
un  excès  d’acide  azotique  étendu  et  b()uillant  et  sous  l’influence 
d’une  élévation  de  température,  ce  précipité  jaune  amorphe,  il 
se  sépare  par  refroidissement  lent,  de  beaux  prismes  clinorhom- 
biques  jaune  orangé  bien  définis,  offrant  les  faces  m',  e\  de  la  ; 
é'rocofse  naturelle  (Bourgeois) 24). 

L’addition  de  potasse  caustique  à la  solution  de  chromate  dis-  ■ 
sout  partiellement  celui-ci  en  donnant  un  chromate  neutre:  : 
PbCrO'*,  PbO  sous  forme  de  bâtonnets  rouget  orange  et  de  spbé-  ■ 
roïdes  {Lacbaudet  Lepierre.  Bull.  Soc,  Chim.  1891, 3®  série,  j 
t.  VI,  p.  230). 

7®  — On  peut  aussi  précipiter  le  plomb  sous  forme  à'oxalate^  | 
mais  c’est  là  une  réaction  peu  caractéristique,  il  en  est  de  même  |î 
du  bromure. 


25.—  POTASSIUM 


1°  — Le  chlorure  âe platine  en  solution  chlorhydrique  donne, 
avec  les  sels  de  potassium  une  des  plus  belles  réactions  microchi- 
miques. Il  se  forme  un  chloroplatinate  de  potassium:  PiCH,  2 KGl, 
cristallisant  en  magnifiques  octaèdres,  jaune  citron  {Fig,  25), 
groupés  souvent  par  3 ou  4,  affectant  la  forme  de  feuilles  de 
trèfle. 


Fig,  55.  — GhIoroplatiaaLe  de  potassium. 


Les  cristaux  sont  d’autant  plus  beaux  que  l’évaporation  a été 
plus  lente.  Il  est  bon  de  ne  pas  opérer  en  liqueur  trop  concen- 
trée, car  alors  la  précipitation  se  produit  instantanément  sous 
forme  d’un  trouble  cristallin  jaune;  si  celle-ci  contenait  do  l’acide 
sulfurique  libre, on  neutraliserait  par  addition  d’acétate  de  sodium 
ou  do  magnésium.  La  réaction  n’est  décisive  qu'à  la  condition 
qu’il  n’y  ait  pas  de  sels  d’ammonium,  de  rubidium  et  de 
césium. 

2° — Vacidephosphomolybdique^QnQXGQsddinslessolutionsacidi* 
fiées  par  V acide  azotique  ou  chlorhydriqv^e , donne  un.précipité  jaune 
de  phosphomolybdate  de  potassium  : P-0®,  24  MoO^  314*^0,  3H‘0, 
cristallisé  en  très  petits  octaèdres  et  dodécaèdres  rhomboïdaux 
très  réfringents  qui  s’amoncellent  particulièrementvânx  bords  do 
la  goutte  • (voir  Phosphore) . , j'.iVjll  .i 

Cette  réaction,  bien  que  douée  d’une  sensibilité  'un  peu  supé- 
rieure à la  précédente,' est  cependant  moins  rpq^,çé'û'iandable  ; 


l’acide  phosphomolybdique  seul  dépose  en  effet,  par  simple  éva- 
poration, des  octaèdres  semblables  à ceux  quedonne  lopbospbo- 
molybdate  et  produit  avec  les  sels  de  césium,  rubidium,  ammo- 
nium et  lithium  les  mêmes  phénomènes  qu’avec  ceux  de  potas- 
sium. 

3“ . — L’additiôn  cVazotate  de  bismuth  en  solutmi  sulfurique 
précipite  du  sulfate  bismuthico-potassique  : 3K^SO\  Bi^(SO*y  en 
cristaux  rhomboédriques,  étoilés  et  en  lamelles  hexagonales 
(Heinlz)  {Fig.  26). 


Fig.  26.  — Sulfate  double  de  bismuth  et  de  potassium. 


4®  — V hyposulfite  double  de  sodium  et  de  bismuth  et  Valcool 
donnent  un  hyposulfite  double  de  bismuth  et  de  potassium  en 
belles  lamelles  hexagonales  légèrement  jaunes.  On  peut  remplacer 
le  sel  double  par  un  mélange  d' hyposulfite  de  soude  et  de  chlo- 
rure  de  bismuth  (Pozzi-Escot) . 

5° -r-  Citons  enfin  pour  mémoire  la  précipitation  à l’état  de^ 
fluosilicate  (Boricky),  de  bitartrate,  ^e  perchlorate,  d'alun  de 
césium  (Bekrens  — Ann.  de  VEc.  Polyt.  de  Delft,  1. 1,  p.  194),  et 
de  chlorostannate  de  potassium,  maiiâ  toutes  ces  dernières  réac- 
t'ons  ne  peuvent  être  recommandées  pour  là  caractérisation  des  ' 
S..1S  potassiques. 


26.  — SÉLÉNIUM 

''  t 

^lffing(Neues  Jahrb.  f.  Min.  1886,  t.  I,  p.  51)  préco- 
nise la  réduction  de  l’acide  sélénieux  par  Vacide  sulfurique,  mais 
la  limite  de  li^  sensibilité  n’atteint  que  0 milligr.  02.  Il  est  de 
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beaucoup  préférable  d’opérer  la  réduclioii  à l’aide  de  la  'poudre  de 
zinc  ou  de  magnésium  en  solution  acétique,  car  alors  la  limite  de 
la  sensibilité  atleinl  0 milligr  0001.  Ou  additionne  par  exemple 
de  poudre  de  magnésium  la  solution  faiblement  acide,  et  la  réduc- 
tion terminée,  on  dissout  l’excès  de  magnésium  par  l’acide  chlo- 
rhydrique; il  reste  des  moules  de  copeaux  métalliques  (H.  Beh- 
rens)  et  des  petites  sphères  rouges,  transparentes,  d’apparence 
métallique.  Si  la  teneur  en  sélénium  n’est  pas  trop  faible,  on 
obtient  des  flocons  rouges. 

2® — Viodure  de  potassium  donne  du  tétraiodure  de  sélénium  ; 
Sel^  en  poudre  rouge  vif.  En  présence  d’un  excès  de  réactif  on 

J' 

obtient  des  bâtonnets  et  des  lamelles  rouges  orangé  ou  rouge 
sang  d’un  iodure  double,  que  l’eau  décompose.  Avec  les  sélé- 
niates,  il  est  nécessaire  de  les  traiter  au  préalable  à chaud  par 
V acide  chlorhydrique. 

3® — Il  est  bon  de  se  souvenir  que  les  seléniates,  isomorphes  des 
sulfates  jouissent,  cqmme  eux,  de  la  propriété  de  donner 
des  séléniates  insolubles  avec  le  plomb,  le  baryum,  etc.  Ces  sélé- 
niates  sont  cependant  solubles  dans  l’acide  azotique. 


27.  - SILICIUM 

l® — La  recherche  du  silicium  se  fait  d’une  manière  analogue  â 
celle  du  fluor,  on  remplace  le  mélange  acide  sulfurique-acide 
silicique,  par  le  mélange  acide  sulfurique-acide  fluor  hydrique. 
On  distille  dans  un  vase  en  platine,  sans  dépasser  1 40**  et  on  con- 
dense les  gaz  dans  une  goutte  d'une  solution  dfacétaie  d'ammo- 
nium. On  peut  aussi,  simplement,  dissoudre  la  substance  dans 
lo  fluorure  d'ammonium  additionné  à.' acide  chlorhydrique . 

Dans  les  deux  cas,  la  solution  est  additionnée  de  chlorure  de 
sodium  qui  précipite  du  fluosüicate  de  sodium  cristallisé  sous 
forme  de  prismes  à six  faces,  de  lamelles  ou  d’étoiles  hexagona- 
les, à contours  très  nets  et  d’une  couleur  rose  pâle. 

2o — Pour  beaucoup  de  silicates  facilement  attaquables,  il  suffit 


— (M)  — 

’tle  cluuiffer  avec  précaïUion  réclianlillon  avec  do  Y acide  chlorhij-  | 
drique  et  du  (luorure  d' aynmoniuni quoi  l’on  peut  procéder.  i 
il  la  précipitation  dans  la  solution  fluorhydrique  même  à l’aide 

du  chlonire  de  sodium  {ï^ehrens) . ! 

!■ 

Si  le  silicate  contient  du  potassium,  une  partie  du  silicium  se  i 
séparerait  l’état  do  /luosilicate  de  potassium  avant  l’addition  du  , 
sel  de  sodium.  Lefluosilicate  de  potassium  se  dépose  sous  forme 
de  cubes,  octaèdres,  cubo-octaèdres,  très  petits.  On  se  souvien-  ■ 
dra  que  le  titane,  le  zirconium,  l’étain  et  le  bore  donnent  avec 
le  sodium,  des  sels  analogues  au  fluosilicate  de  sodium. 

3°—  On  peut  aussi  caractériser  le  silicium  sous  forme  de  silko*  i 
molyhdate  de  rubidium.  Pour  cela,  on  désagrège  la  matière  sili-  i 
fère  par  fusion  avec  du  carbonate  de  soude,  on  traite  ensuite  par  I 
Y eau,  on  additionne  cette  dissolution  de  molybdate  d' ammonia- 
que d'acide  azotique  en  excès  et  on  chauffe.  Dans  ces  conditions, 
le  phosphore  et  l’arsenic  se  précipitent,  s’ils  existent  en  solution,  i 
' La  liqueur  refroidie  est  additionnée  de  chlorure  de  rubidium 
et  il  se  précipite  du  silico molybdate  de  rubidium  en  petits  cristaux 
jaune  pà'e.  Il  est  bon  d’opérer  sur  une  lame  de  platine,  l’acide 
azotique  attaquant  le  verre. 

4“ — Si  l’on  veut  mettre  en  évidence  la  présence  de  silicates  ~ 
attaquables  aux  acides , suv  une  lame  mince  préparée  pour  les 
observations  microscopiques,  on  traite  la  lame  par  c/dor-  > 

hydrique,  on  la  lave  et  on  l-^arrose  de  vert  malachite,  de 
fuschinc  ou  de  violet  de  Paris.  La  silice  provenant  de  l’attaque 
du  silicate  conserve  seule  la^ teinte.  Ce  procédé  est  peu  sensible  ^ 
et  n’a  aucune  valeur  pour  la  silice  en  gelée.  :: 

28,  — SODIUM 

1° — 'L'acétate  d\ranium  en  solution  acétique  concentrée.^ 
(Streng.  — Ber.  d,  oberhess.  Ges.  f.  Nat.  lo,  lieilk,,  t.  XXII,  .® 
p.  258)  donne  dans  les  solutions  sodiques  pas  trop  diluées  un'w 
précipité  d’acétate  double  d'uranyle  et  de  sodium  : M 

U02  (CqpO^jL  Na  C^IPO- 


i cristallisant  nettement  en  tétraèdres  • réguliers  d’un  jaune 
i verdâtre.  .. 

I On  doit  se  débarrasser  dos  acides  forts,  du  chlorure  plati- 
nique  (Streng),  et  on  doit,  autant  que  possible,  employer  un 
réactif  n’ayant  séjourné  que  peu  de  temps  dans  un  vase  de 
verre,  de  sorte  qu’il  sera  toujours  bon  d’essayer  le  réactif  à 
blanc  avant  son  emploi  et  de  le  conserver  en  cristaux,  car  sa 
solution  dans  un  flacon  de  verre  se  charge  en  quelques  jours 
d’une  quantité  d’alcali  suffisante  pour  fournir  la  réaction  carac- 
téristique du  sodium  (L.  Bourgeois).  Il  faut  éviter  l’emploi 
d’acétate  d’ammonium  à cause  de  l’action  néfaste  produite  sur 
la  réaction  par  les  sels  ammoniacaux. 

On  peut  ainsi  déceler  0 milligr.  0008  de  sodium. 

2° — Si  dans  la  goutte  soumise  à l’essai  précédent  se  trouvent 
des  bases  de  la  série  magnésienne  : magnésium,  fer,  nickel, 
cobalt,  glucinium,  zinc,  cadmium,  cuivre,  il  se  précipite  un 
acétate  triple  d’uranyle,  de  sodium  et  de  l’une  des  bases  de  la 
série  magnésienne  : 

3U02(C2H302)2,  IVP(G2H30*)2;  Na  gH^O 

cristallisé  en  rhomboèdres  basés  jaune  verdâtre  pâle,  ofi’rant 
souvent  des  facettes  secondaires,  qui  lui  donnent  l’apparence 
d’un  icosaèdre  régulier.  Le  même  précipités’obtienten  employant 
comme  réactif  V acétate  d' uranyle  et  de  magnésium. 

On  peut  retrouver  ainsi  jusqu’à  0 milligr.  0004  de  sodium. 
3" — Dans  les  solutions  assez  concentrées,  un  grain  de  fluosi^ 
licate  d' ammonmm  donne  du  fluosilicate  du  sddium  cristal- 
lisé en  rosettes  hexagonales  élégantes. 

Les  individus  un  peu  gros  sont  nettement  teintés  de  rose. 
(Fig.  27). 

On  peut  aussi  se  servir  du  fluosilicate  de  sodium^  conseillé  par 
Boricky.  Il  est  obtenu  par  addition  d’acide  fluosilicique  dans  les 
solutions  à examiner. 

Dans  les  deux  cas,  la  limite  de  la  réaction  atteint  Omillig.OOO  16 
de  sodium. 


f J? 
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4”  — liQsous-nilrate  de  bismuth  en  solutmi  azotique ^adùilxonüé  1 
de  quelques  gouttes  (ï  acide  suif  urique  et  d’une  trace  de  glycé-  j 
fine  est  un  très  bon  réactif  du  sodium. 

On  place  sur  le  porte-objet  une  goutte  de  réactif  et  on  y fait 


tomber,  à l’aide  d’un  fil  de  platine,  un  petit  fragment  de  la 
matière  d’essai.  Au  bout  de  quelques  minutes,  on  porte  à 50-60®, 
et  deux  minutes  après,  on  peut  observer  les  cristaux  bacillaires 
incolores  de  sulfate  double  de  sodium  et  de  bismuth  : 


S’il  y a un  sel  potassique,  celui-ci  se  dépose  beaucoup  plus  , 
lentement  en  tablettes  hexagonales  incolores.  La  limite  do  la 
réaction  serait  de  0 milligr. 0^004  de  sodium  et  0 milligr.  0002  ' 
de  potassium.  L’ammonium  se  comporte  comme  le  potassium. 

5°  — Enfin,  on  peut,  comme  le  conseille  Haushofer,  faire  usage  • 
dw  pyro-antimoniate  acide  de  potassium  (réactif  de  Frémy)  qui 
donne  les  octaèdres  quadratiques  et  des  prismes  bi-pyramidés 
de  pyroanlimoniate  acide  de  sodium.  La  réaction  est  lente  et 
douteuse  ; il  faut  une  grande  dilution  et  une  évaporation  spon- 
tanée, et  il  faut  encore  que  la  solution  no  renferme  que  des 

.'4 

métaux  alcalins. 


Fig.  27.  — Fluosilicate  de  sodium. 


3 Na  ^ SOS  2 Bi=^  (SO’•)^ 


29.  — SOUFRE. 
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1”  — On  transforme  les  sulfures  en  sulfates  alcalins  solubles 
fusion  avec  de  Vazotate  de  potassium  et  du  carbonate  de  soude  ; 

' les  sulfates  insolubles  seront  transformés  en  solubles  par  fusion 
; avec  du  carbonate  de  sodium  seul.  On  épuise  par  l’eau  la  masse 
fondue,  on  acidulé  avec  de  l'acide  acétique  ou  de  l’acide  chlo- 
rhydrique et  on  traite  par  le  chlorure  de  calcium  (Voir  Calcium). 

Il  se  précipite  du  sulfate  de  calcium  : SO*  Ga,  2H=*0  cristalli- 
i sant  en  lamelles  clinorhombiques  souvent  maclées  en  fer  de 
; lance  ou  en  X.  (Fig.  28)  (Vok  Calcium). 


Fig,  28. — Sulfate  de  calcium. 


Fig,  29.  — Alua  de  césium. 


La  limite  de  la  réaction  est  de  0 milligr.  0002.  La  présence 
d’une  quantité  notable  de  sels  alcalins,  de  chlorure  de  chrome, 
de  fer  ou  d’aluminium  nuit  à la  réaction.  Ces  trois  derniers 
métaux  peuvent  d’ailleurs  être  éliminés  par  une  ébullition  de 
quelques  instants  après  addition  d'acétate  de  sodium  ou  d'ammo- 
nium. 

2® — Le  mélange  de  chlorure  de  césium  et  de  chlorure  d'ammo» 
nium  donne,  dans  les  solutions  de  sulfates,  de  l’alun  de  césium  : 
Cs’^SO*,  AF  (SO^j^,  24  H’O  cristallisé  en  octaèdres  gris  ou  inco- 
lores (Fig.  29)  (Voir  Aluminium). 

Celle  réaction  présente  sur  la  précédente  l'avantage  de  ne  pas 
être  influencée  par  les  sels  alcalins  et  de  fournir  des  cristaux 
plus  gros;  en  outre,  elle  se  prête  à une  application  directe  en 


(U  — 


présence  du  chromo,  do  raluminiura  ou  du  fer  ; elle  permet 
de  retrouver  0 milligr.  00012  de  soufre. 

3“  — On  peut  encore  précipiter  les  sulfates  par  les  sels  de  plomb 
solubles  : la  limite  de  la  réaction  instantanée  correspond  à une 


dilution  de 


1 

40  "00Q~  Plotnb)  mais  est  un  peu  lente  et  exige 


une  grande  attention.  Au  cas  de  solutions  encore  plus  diluées, 
on  pourrait  faire  usage  des  sels  de  baryum  ou  de  stro^itium.  On 
peut  opérer  en  liqueurs  très  acides. 


30.  — STRONTIUM  , 

■ ♦ 

— Vacide  oxalique  précipite  les  solutions  strontiques  légè-  j 

J 

rement  acides.  i 

L’oxalate  de  strontium  : G^0^Sr,H'0  qui  se  précipite  cristallise  \ 
en  octaèdres  quadratiques  ou  en  prismes  clinorhombiques.  La  ;! 

i ! 

t 

I 


Fig.  30.  — ^ Oxalate  de  slronlium. 


première  de  ces  formes  s’observe  surtout  à froid  et  la  seconde 
à chaud.  {Fig.  30).  Les  chlorures  de  for,  d'aluminium,  de 
chrome  ralentissent  la  réaction. 

Si  la  solution  strontique  contient,  en  oulre,  du  baryum  et  du 
calcium,  métaux  précipitables  par  l’acide  oxalique  et  qu’on 
additionne  de  chlorure  staiinique,  il  se  forme  des  oxalates  doubles 
et  le  premier  qui  se  précipite  est  généralement  le  sel  strontiano-* 
stannique  qui  cristallise  en  octaèdres  incolores. 
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2°  — h'acide  sulfurique  précipite  du  sulfate  de  strontium  cris- 
tallisant à chaud  (H.  Behrens,  loc.  cit.^  p.  26  et  Ann.  de  VEc. 
Polyt.  de  Delft,  t.  I,  p.  97)  en  petits  cristallites  dont  la  caracté- 
risation est  très  difficile.  Mais  ce  sulfate,  étant  dissous  dans 
l’acide  sulfurique  bouillant,  donne  naissance  par  refroidisse- 
ment à de  petits  prismes  et  à ‘des  lamelles  orthorhombiques 
groupés  en  forme  de  croix  ou  de  rosettes.  [Fig.  31). 


Fig.  31.  — Sulfate  de  strontium. 

La  réaction  est  très  sensible  et  caractéristique  pour  le  stron* 
lium,  même  quand  la  solution  contient  égale  proportion  de  sels 
ide  baryum  et  de  strontium.  Le  sulfate  de  strontium  est  facile- 
neut  dissous  par  l’acide-  chlorhydrique  bouillant  ; il  cristallise 
dors  en  carrés  et  en  rectangles,  et  ces  cristaux  sont  très  diffé- 
’ents  des  cristaux  de  "gypse  fournis  dans  les  mêmes  conditions 
)ar  le  sulfate  de  calcium.  Le  sulfate  de  baryum  ne  serait  que 
i.rès  faiblement  dissous  par  l’acide  chlorhydrique. 

3® — Le  chromate  neutre  et  même  le  bichromate  de  potassium, 
;3n  présence  d’acétate  de  sodium,  précipitent  le  strontium  à l’état 
lie  chromate  jaune  : GrO^Sr.  La  réaction  est  accélérée  par  une 
lîlévation  de  température,  elle  est  retardée  par  l’acidité  de  la 
iqueur. 

Le  chromate  de  strontium  se  présente  sous  forme  de  globules 
<iaune  pâle,  plus  ou  moins  volumineux,  caractéristiques  en 
'absence  du  zinc.  Le  chromate  de  baryum  se  précipitant  beau- 
ioup  plus  rapidement  à froid  peut  être  éliminé. 

4“ — L’émétique  donne,  avec  le  strontium,  un  tartrate  double 

5 
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d'antimonyle  et  de  strontium:  (G*H^O®SbO)^Sr,  2H^O,  cristalli-i 
sant  en  lamelles  orthorhombiques  et  en  tables  hexagonales,  peui 
réfringentes,  groupées  surtout  sur  les  bords  de  la  goutte. 

Le  réactif  sera  ajouté  à la  solulion  cbaude  du  sel  de  stron-' 
tium  et  l’on  attendra  quelques  minutes. 

5»  — Le  bicarbo7iate  de  sodium  donne  dans  les  solutions  stron-| 
tianiques  des  globulites  fibreux  rayonnés,  polarisant  fortement  la, 
lumière,  d’autant  mieux  formés  qu’ils  ont  été  obtenus  en  solu-i 
tion  plus  cbaude  et  plus  étendue. 

Dans  les  mélanges  de  sels  de  baryum,  strontium,  calcium,, 
magnésium,  la  forme  du  carbonate  de  strontium  est  prédomi-j 
nante  ; toutefois  la  réaction  n’est  pas  recommandable.  \ 

6“ — Lq  sel  de  Seignette  (tartrate  double  de  potassium  et  de  i 
sodium)  précipite  du  tartrate  de  strontium  généralement 
amorphe. 

31.  — ZINC. 

1°  — Le  ferricyanure  de  potassium  donne  du  ferricyanure  dell 
zinc,  amorphe  jaune  pâle.  Si  l’on  opère  en  solutions  très  diluées,  | 
on  obtient  de  très  petites  lamelles  carrées  jaunes.  Les  sels  de| 
cadmium  sont  précipités  de  même.  H 

2°  — [j  acide  oxalique  précipite  les  solutions  zinciques,  même 

fortement  acides  ; l’oxalate  de  zinc  hydraté:  G^O^Zn,  2H^O  qui 

se  précipite  est  en  petits  cristaux  prismatiques  à angles  souvent 
% 

arrondis.  Si  on  précipite  par  un  oxalate  alcalin  et  qu’on  dissolve 
par  l’ammoniaque,  on  obtient  de  magnifiques  rosettes  touffues 
et  frisées. 

Les  sels  de  magnésium  et  de  cadmium  entravent  cette  réac- 
tion ; 

3“ — hQbicarbonate  de  sodium  donne  des  cristaux  tétraédriques 
incolores  de  carbonate  sodico-zincique  : 8ZnGO^,3Na^GO®,8H“0, 
qui  adhèrent  fortement  au  verre  et  réfractent  fortement  la 
lumière. 

Une  solution  acide  zincico-cadmique,  traitée  parle  Carbonate  de 
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lodium,  précipite  le  cadmiuQi  sous  forme  de  globules  et  le  zinc 
se  sépare  ensuite  sous  forme  de  rosettes  ou  légers  flocons  qu’un 
sxcès  de  carbonate  alcalin  transforme  lentement  en  tétraèdres 
ï'Behrens) . 

40 — Le  suljocyanure  de  mercure \q  sulfocyanure  d'ammo~ 
vium  en  excès  donnent  un  sulfocyanure  zincico-mercurique  : 
!'GyS/Zn,(GyS)‘Hg  cristallisé  en  prismes  rectangulaires  allongés. 
fSi  la  solution  est  concentrée,  on  observe  des  précipités  cristallins, 
.'ourchus  et  dendritiques,  souvent  disposés  en  panaches. 

5° — On  peut  employer  également  \q 'phosphate  de  soude,  \q 
hrom'ate  de  potassium,  etc. 


CHAPITRE  III 


Analyse  Microchimique  des  principaux  j 

Médicaments  3Iinéraux  ' 

! 

Ce  troisième  chapitre  n'est  autre  que  l’application  aux  princii 
paux  médicaments  minéraux,  de  la  méthode  d’analyse  expose^ 
au  premier  chapitre,  et  des  réactions  microchimiques  exposée^ 
au  second  chapitre.  Les  corps  simples,  métalloïdes  ou  métaux^ 
sont  encore  là,  comme  au  second  chapitre,  disposés  suivant  uq 
ordre  alphabétique,  et  la  méthode  d’analyse  a été  appliquée  au» 
principaux  des  médicaments  minéraux  dans  lesquels  ces  corps 
simples  entrent  comme  hases. 

J’ai  déjà  dit,  dans  le  cours  de  l’introduction  de  ce  travail,! 
comment  j’entei^dais  employer  le  microscope  à l’essai  des  médi-jj 
caments  chimiques.  On  verra,  en  effet,  dans  ce  troisième  cha4| 
pitre,  qu’après  l’énumération  aussi  complète  que  possible  dest| 
principales  impuretés  ou  falsifications  d’un  médicament  minéral, 
l’essai  de  ce  médicament  se  compose  d’abord  de  la  vérification 
au  microscope  de  sa  forme  cristalline  et  de  celles  de  ses  princi- 
pales adultérations,  puis  de  réactions  microchimiques  permet- 
tant de  caractériser  le  médicament  minéral  lui-même  et  de 
rechercher  ensuite  les  principales  impuretés  ou  falsifications 
pouvant  l’accompagner. 

On  remarquera  que,  dans  ce  dernier  chapitre,  comme  dans 
le  second,  j’ai  adopté  comme  classification  l’énumération  des 
corps  simples  suivant  un  ordre  alphabétique.  Il  ne  m’était  pas 
possible,  en  effet,  de  répartir  les  corps  simples  ou  composés, 
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; ivaat  leur  fonction  chimique,  dans  un  ouvrage  destiné  à être 
; nsulté  à la  manière  d’un  dictionnaire. 


ALUMINIUM 

( 

Sulfate  d'aliiiiiliiliiiii  et  de  potassium 

SO^K*,  (SO')»Al*-f24  H^O 
[Alu7i  ou  alun  de  potasse) 


Principales  impuretés  ou  falsifications 


AIu7i  d'ammonium,  alun  de  sodium^  chaux,  fer,  zinc. 


Essai 


a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Alun  de  potasse  pur  : Sel  incolore  cristallisé  en  cubes  ou  en 


llaèdres. 


b.  — Réactions  microchimiques. 

! Faire  une  solution  dans  Peau  distillée  du  produit  à essayer  et 
iaractériser  d’abord  les  éléments  du  sel  pur  -.sulfate  (29  p.  63), 
f^iiminium  (1  p.  28)  Qi potassium  (25  p.  57), 

IPuis  rechercher  successivement  dans  cette  solution  les  autres 
imients  possibles  : a7nmonium  (S  p.  33),  sodiu7n  (28  p.  60), 
'\Tux  (10  p.  39),  fer  (16  p.  47)  et  zinc  (31  p.  66). 


ANTIMOINE 


Kermès 

C'est  un  mélange  en  proportions  variables  de  sulfure  d’anti- 
oine  (Sb^S®)  hydraté  et  d’antimonite  de  sodium,  contenant  un 
-U  de  sulfure  de  sodium. 


Principales  impuretés  ou  falsifications 
Soufre  doré d' antimoine  (Sb^S*),  sesquioxyde  de  fer , brique,  ocre. 
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* 


I'jSSAi 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs . 

i 

Kermès  pur  : Poudre  amorphe  de  couleur  brune  avec  reflet  - 
violacé.  < 

Impuretés  ou  falsifications  diverses  : Poudres  amorphes  dont  j 

la  couleur  varie  du  jaune  orangé  au  rouge  feu . j 

î 

b.  — Réactions  microchimiques , j 

Faire  une  solution  chlorhydrique  du  produit  à essayer  et  y 
caractériser  d’abord  les  éléments  du  médicament  pur  : \q  sulfure 
(29  p.  63)  reconnaissable  au  dégagement  de  gaz  hydrogène  sul- 
furé, V antimoine  (2  p.  29)  et  le  sodium  (28  p.  60). 

Puis  rechercher  le  /er(16p.  47)  dans  celle  même  solution. 
La  brique  Vocre  restent  indissous. 

Épuiser  ensuite  une  partie  du  kermès  à essayer  par  l’ammo- 
niaque et  rechercher  dans  cette  solution  ammoniacale  le  sulfure 
(29p. 63)  et  Vantimoine  p.  29),  éléments  constituants  du  soufre' 
doré  d' antimoine. 

^ ARGENT 

Azotate  d’arg^eiit  AzO^Ag 
^ Principales  impuretés  ou  falsifications 

•* 

Acide  azotique,  azotate  de  potassium,  cuivre. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs . 

Azotate  d^argent  pur  : l.ames  rhomboïdales  (orthorhombi-’^^ 
ques)  incolores.  _ 

Azotate  de  potassium  : Prismes  rhomboédriques  ou  rhomboï  J 
daux  à 6 pans,  très  souvent  cannelés,  incolores. 
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h.  — Réactions  microchimiques  : 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  : elle  ne 
devra  pas  rougir  le  tournesol  bleu  (absence  d!acide  azotique). 

Caractériser  d’abord  dans  cette  solution  les  éléments  du  sel 
)ur  : azotate  (5  p.  33)  et  argent  (3  p.  30), 

Puis  y rechercher  les  autres  éléments  possibles  : potassium 
(25  p.  57)  et  cuivre  (14  p.  45). 


Oxyde  d'antimoine,  sulfure  d'arsenic,  sulfates  de  baryum  et  de 
‘calcium . ^ 


a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Acide  arsénieux  pur  : Vitreux  et  amorphe,  ou  bien  opaque  et 
:îristallisé  en  octaèdres  réguliers  ou  en  prismes  orlhorhombiques. 

Impuretés  ou  falsifications  diverses  : sont  amorphes  ou  cristal- 
li.isées  différemment. 

h.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  pour  ycarac- 
Ittériser  d’abord  V arsenic  (4  p.  32). 

Puis  traiter  successivement  le  produit  par  l’acide  chlorhydri- 
qque,  l’ammoniaque  et  l’acide  sulfurique  bouillant,  et  rechercher 
lies  autres  éléments  possibles,  savoir  : dans  la  solution  chlorhy- 
Idrique  Vantimoine  (2  p.  29)  ; dans  la  solution  ammoniacale  le 
sulfure  (29  p • 63)  et  V arsenic  (4  p.  32)  et  dans  la  solution  sul- 
furique le  baryum  (6  p.  35)  et  le  calcium  (10  p. 39) . Rechercher 
t^nfin  les  sulfates  (29  p.  63). 


ARSENIC 


Acide  Arsénieux  As^O* 


Principales  impuretés  ou  falsifications 


Essai 
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AZOTE 

Chlorure  d’aiiimoiiliiiii  \zH^CI 
{Chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  sel  ammoniac). 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Sulfates  divers^  calcium^  métaux  lourds  divers  [e\s  que  cuivre,  '] 

fer,  plomb. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Chlorure  d' ammonium  pur '.  Gristalliso  en  octaèdres  et  eu  cubes,' 
le  plus  souvent  agrégés  en  longues  aiguilles  groupées  comme' 
des  barbes  de  plume. 

b.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  : elle  doit; 
être  neutre  aux  réactifs  colorés. 

Caractériser  d’abord  dans  cette  solution  les  éléments  du  selj 
pur  : chlorure  (12  p.  42)  et  ammonium,  (5  p.  33). 

Puis  y rechercher  les  autres  éléments  possibles  : sulfates\ 
(29  p.  63),  calcium  (10  p.  39),  cuivre  (1 4 p.  45),  fer  (16  p.47)j 
et  plomb  (24  p.  55). 


BISMUTH 

Azotate  baoiqiic  de  bismiitli  AzO^Bi-{-H^O 
[Sous-nitrate  de  bismuth) . 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Antimoine,  arsenic,  cuivre,  fer,  plomb,  carbonate  de  bismuth, < 
chlorure  de  bismuth,  sulfate  basique  de  bismuth,  phosphate  de 
calcium  [{v\ed\e\que),  sulfate  de  calcium,  amidon. 


V 
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EssÀi 


a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

\ 

Azotate  basique  de  bismuth  pur  : Ecailles  blanches,  nacrées, 
brillantes  et  d’aspect  cristallin  . / 

Carbonate  de  bismuth  ; Blanc,  amorphe. 

Chlorure  et  sulfate  de  bismuth  : Blancs,  cristallisés. 

Phosphate  de  calcium  (tricalcique)  : Blanc,  amorphe. 

Sulfate  de  calcium  : Lamelles  blanches  clinorhombiques,  aci- 

/ 

:culaires  et  groupées  en  étoiles,  ou  bien  lamelles  clinorhombi- 
-ques,  aplaties,  mâclées  en  formes  d'X  ou  de  fer  de  lance. 

Amidon  : Globules  blancs,  ovoïdes,  sphériques  ou  polyédri- 
çques  formés  de  couches  et  marqués  d’un  hile  déformés  diverses, 

b.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  chlorhydrique  du  produit  à essayer,  s'il  y a 
lun  carbonate,  elle  fera  effervescence  (11  p.  4 2). 

Caractériser  d’abord  dans  cette  solution  les  éléments  du  sel 
fpur  : azotate  {h  p.  33)  et  bismuth  (7  p.  36). 

Puis  y rechercher  Vantimoine'{2  p.  29),  Varseiiic  (4  p.  32), 
|ile  cuivre  (14  p.  45),  le  fer  (16  p.  47),  le  plomb  (24  p.  55),  le 
phosphate  (23  p.  54)  et  le  calcium  (tOp.  39). 

Faire  ensuite  une  solution  azotique  pour  rechercher  le  chlorure 
(12  p.  42)  et  finalement  rechercher  les  sulfates  (voir  Soufre  29 
p.  63). 

On  retrouvera  enfin  V amidon  en  triturant  le  produit  à essayer 
avec  de  l’eau  distillée,  filtrant  et  caractérisant  par  l’iode  (voir 
Iode  18  p.  49) . 


BORE 

Acide  borique  BoO’H” 


Principales  impuretés  ou  falsifications 

Acide  chlorhydrique,  acide  sulfurique,  chaux,  soude,  albumine 
(employée  pour  clarifier  les  liquides  dans  lesquels  cristallise 
l’acide  borique). 

Essai 

» ' 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Acide  borique  pur  ; Paillettes  nacrées  blanches  ou  incolores, 
grasses  au  toucher. 

b.  — • Réactions  microchimiques.  . 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  dans  laquelle 
on  caractérisera  d’abord  Vacide  borique  (8  p.  37). 

Puis  on  recherchera  dans  cette  solution  les  autres  éléments  pos- 
sibles : acide  chlorhydrique  p.  42),  acide  sulfurique  (29  p.  63), 
chaux  (10  p.  39)  et  soude  (28  p.  60). 

En  calcinant  une  parcelle  du  produit  sur  une  lame  de  platine, 
le  produit  fondu  sera  noir  s’il  y avait  de  V albumine. 

CALCIUM 

Carbonate  de  Calcium  GO^Ga 
{Carbonate  de  chaux  précipité,  craie  préparée) 

A 

PRINCIPALES'  IMPURETÉS  OU  FALSIFICATIONS 

Sels  de  cuivre,  de  fer,  de  magnésium,  etc. 

• 

Essai 

a . — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Carbonate  de  calcium  pur  : Poudre  blanche,  amorphe. 


h,' — Réactions  microchimiqms. 

Faire  une  solution  chlorhydrique' du  produit  à essayer.  Elle 
devrafaire  effervescence,  ce  qui  indiquera  le  carbonate  (1 1 p.  42), 
Puis,  on  y caractérisera  le  calcium  (10  p.  39). 

On  recherchera  enfin,  dans  cetlc  solution,  les  autres  éléments 
possibles  : cuivre  (14  p.  45),  fer  (16  p.  47),  et  magnésium 
(20  p.  51). 


Phosphate»  de  Caleliim 

Phosphate  monocalcique  : (PO^)%'Ga+2H^O, 

{Phosphate  acide  de  calcium). 

Phosphate  bicalcique  : P0^HGa-f-2H*0. 

{Phosphate  neutre  de  calcium). 

Phosphate  Iricalcique  : (PO^)^Ga^.  ^ . 

{Phosphate  de  calcium  basique,  phosphate  de  chaux). 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Arséniate  de  calcium,  carbonate  de  calcium,  chlorure  de  plomb, 
acide  sulfurique. 


Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs  : 

Phosphate  monocalcique:  Gristallise  en  lames  nacrées  déliques- 
centes. 

• Phosphate  bicalcique  : Poudre  blanche,  cristalline,  insoluble 
dans  l’eau. 

Phosphate  tricalcique  : Poudre  blanche,  amorphe,  insoluble 
dans  Peau. 

Carbonate  de  calcium  : Poudre  blanche,  amorphe,  insoluble 
dans  Peau. 

Chlorure  de  plomb  : Poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l’eau. 
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b.  — Réactions  microchimiques  : 

Faire  une  solution  chlorhydrique  du  produit  à essayer  : si  elle 
fait  efifervescence,  cela  indiquera  un  carbonate  (H  p.  42).  Carac- 
tériser d’abord  dans  cette  solution  les  éléments  du  sel  pur  : 
phosphate  (23  p.  54)  et  calcium  (10  p.  39). 

Puis  y rechercher  les  éléments  suivants  : arséniate  (4  p.  32), 
e[ plomb  (24  p.  55). 

Epuiser  ensuite  une  parcelle  du  produit  par  l’eau  distillée, 
filtrer  et  rechercher  dans  la  solution  les  éléments  suivants  ; 
chlorure  (12  p.  42),  acide  sulfurique  (29  p.  63). 

Termioer  enfin  l’essafen  recherchant  spécialement  les  sulfates 
(29  p.  63). 


CUIVRE 

Sulfate  de  cuivre  SO^Cu  -f-  5H^O 
{Couperose  bleue,  vitriol  bleu). 

Pbincipales  impuretés  ou  falsifications 

Fer. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Sulfate  de  cuivre  pur  : Cristallise  en  parallélipipèdes  obliques 
d’un  très  beau  bleu. 

b.  — Réactions  microchimiques . 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  dans  laquelle 
on  caractérisera  d’abord  les  éléments  du  sel  pur  : sulfate 
(29  p.  63)  et  cuivre  (14  p.  45). 

Puis  on  recherchera  le  fer  {[Q  p.  47)  dans  cette  solution. 
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Sulfate  de  fer  SO^Fe  -f-  7H20 


FER 


(Sulfate  ferreux,  couperose  verte,  vitriol  vert). 


Principales  impuretés  ou  falsifications 


Aluminium,  arsenic,  cuivre,  magnésium,  manganèse,  zinc, 
sesquioxyde  de  fer. 


a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Sulfate  de  fer  pur  : Prismes  rhombofdaux  obliques  de  couleur 
vert  clair, 

Sesquioxyde  de  fer  : Poudre  amorphe  dont  la  teinte  ocreuse  se 
communique  aux  cristaux  de  sulfate  de  fer. 

Autres  impuretés  : Leur  distinction  est  difficile  dans  un  pro- 
duit tel  que  le  sulf  ite  ferreux,  qui  est  ordinairement  en  gros  cris- 
taux à cause  de  leurs  formes  cristallines  très  souvent  isomorphes. 

b.  — Réactions  microchimiques . 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  dans  laquelle 
on  caractérisera  d’aboi  d lesélémenlsdu  set  pur  : (29  p 63) 

et  fer{\Q  p.  47). 

Puis  on  recherchera  successivement  dans  cette  solution  les 
autres  éléments  possibles  : aluminium  (1  p.28),  arsenic  (4  p.  32), 
cuivre  (14  p.  45),  magnésium  (20  p.  51),  manganèse  (^\  p.52) 
et  zinc  (31  p.  66). 

Le  sesquioxyde  de  fer  restera  indissous.  On  pourra  le  carac- 
tériser en  dissolvant  ce  résidu  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
rechercher  le /er  (16  p.  47)  dans  cette  solution. 


Essai 


— 78 


I 


IODE 

I 

lo«lc.  — I 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Brome,  chlore,  chlorure  de  calcium,  chlorure  de  rnagncsium, 
bioxyde  de  manganèse,  ardoise,  houille,  plombagine. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs.  ' 

Iode  pur  : Cristallise  en  octaèdres  aigus  orlhorhombiques,  très 
aplatis  et  offrant  l’éclat  métallique. 

Chlorure  de  calcium  : Hydraté,  il  est  cristallisé  sous  forme  de 
prismes  à 6 pans  incolores,  et  anhydre  il  est  blanc  et  très  déli- 
quescent. 

Chlorure  de  magnésium  : Prismes  clinorbombiques  très  déli- 
quescents. 

Bioxyde  de  manganèse,  ardoise,  houille,  plombagine  : Sont 
amorphes  et  de  couleur  grisâtre  ou  noire  plus  ou  moins  brillante. 

b.  — Réactions  microchimiques. 

Traiter  une  partie  du  produit  à essayer  par  une  solution  de 
potasse  caustique,  filtrer  et  caractériser  dans  cette  solution  Viode 
sous  forme  d’iodure  (1_8  p.  49) . 

Rechercher  ensuite  dans  cette  solution  le  brome  ^9  p.  38)  et 
le  chlore  (12  p.  42)  qui  s’y  trouveront  sous  forme  de  bromure 
et  de  chlorure. 

Epuiser  d’autre  part  une  autre  partie  du  produit  à essayer  par 
de  l’eau  distillée,  filtrer  et  rechercher  dans  cette  solution  aqueuse 
le  brome  (9  p.  38)  et  le  chlore  (12  p.  42)  de  nouveau,  s’il  y a 
lieu,  puis  les  chlorures  (12  p.  42),  le  calcium  (10  p.  39)  et  le  y 
magnésium  (20  p.  51). 

^ ' 

L'eau  distillée  laissera  indissous  un  résidu  composé  de  bioxyde  y 


demanganèse,  ardoise,  houille  el  plombagwe . Il  suffira  de  traiter 
ce  résidu  par  l’acide  chlorhydrique  et  de  rechercher  le  manga- 
nèse (21  p.  52)  dans  cette  solution. 

La  houWe  et  la  plombagine  pourront  ensuite  être  facilement 

caractérisées  dans  le  résidu  final  (voir  Carbone  11p.  42). 

\ 

/ 

LITHIUM 

Carbonate  de  lithium  CO^Li^ 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Chlorures,  sulfates,  baryte,  chaux,  magnésie,  soude,  etc.,  sucre 
de  lait. 

Essai  y 

a.  — Forms  cristallines  et  couleurs»  ' 

Carbonate  de  lithium  pur  : Petits  cristaux  mal  définis. 

Sucre  de  lait:  Prismes  rhomboïdaux,  droits,  hémiédriques. 

Autres  impuretés  : Difficiles  à caractériser  par  leurs  formes 
cristallines  par  suite  de  leur  présence  variable  et  inconstante. 

b,  — Réactions  microchimiques . 

Faire  une  dissolution  azotique  du  produit  à essayer  : elle 
devra  faire  efi'ervescence,  ce  qui  caractérisera  le  carbonate 
(11p.  42).  Puis  caractériser  le  lithium  (19  p.  50)  dans  cette 
solution. 

Rechercher  ensuite  dans  la  même  solution  azotique  les  chlo- 
rures (12  p.  46)^  les  sulfates  {^9  p.  63),  la  baryte  (6  p.  35),  la 
chaux  (10  p.  39),  la  magnésie  (20  p.  51)  et  la  soude  (28  p.  60) . 

Faire  d’autre  part  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer 
dans  laquelle  on  pourra,  si  on  le  désire,  rechercher  et  caractéri- 
ser de  nouveau  tous  les  éléments  mentionnés  ci-dessus,  mais  qui 
servira  surtout  à rechercher  le  sucre  de  lait  ou  lactose  à l’aide 
de  son  action  réductrice  sur  la  liqueur  de  Feliling.  De  plus,  une 


— 80  — 


parcelle  du  produit  primitif,  calcinée  sur  une  lame  de  platioe, 
laisserait  un  résidu  noir  s’il  y avait  du  lactose. 

MAGNÉSIUM 

Illagnésié  calcinée  MgO 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Carbonates^  alumine,  chaux,  fer,  silice. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Magnésie  calcinée  : Poudre  blanche  amorphe. 

Silice  : Prismes  hexagonaux  striés  perpendiculairement  aux 
arêtes,  que  la  calcination  nécossaireà  la  préparation  de  la  magné- 
sie peut  transformer,  suivant  la  température  atteinte,  en  poudre 
blanche  amorphe. 

b.  — Réactions  microchimiques . 

Faire  une  solution  chlorhydrique  du  produit  à essayer  : il 
y aura  effervescence  en  présence  des  carbonates  (11  p.  42). 
Caractériser  dans  cette  solution  la  magnésie  (20  p.  51). 

Rechercher  ensuite  dans  la  même  solution  les  autres  éléments 
possibles  : alumine  (1  p.  28),  chaux  (10  p.  39),  et  fer  (16  p.  47). 

La  silice  restera  comme  résidu  insoluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique, et  il  sera  facile  de  la  caractériser  (27  p.  59) 


Sulfate  de  niag^iiésiiiiii 

SOLMg  + 7H2Q 

[Sel  cl  Epsom.  — Sel  de  Sedlitz) 

Principales  impuretés  et  falsifications 
Fer,  chaux,  chlorure  de  magnésium,  sulfate  de  sodium. 


a.  — ■ Formes  cristallines  et  couleurs. 


!! 


l-' 
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Sulfate  de  magnésium  pur  : Prismes  rhomboïdaux  droits 
.incolores,  transparents. 

Chlorure  de  magnésium  ; Prismes  clinorhombiques  transpa- 
rrenls  très  déliquescents. 

Sîdfate  de  sodium  : Prismes  transparents  rbomboïdaux  obli- 
ques, à 4 pans,  terminés  par  des  sommets  dièdres. 

h.  — Réactions  microchimiques. 


; Faire  une  solution  aqueuse  du  pro  luit  à essayer  dans  laquelle 
j :on  caractérisera  d’abord  les  éléments  du  sel  pur:  Sulfate 
îj((29  p.  b3)  et  magnésium  (20  p.  51),  ' 

j Puis  on  recbercbera  dans  cotte  môme  solution  les  autres 
l'éléinents  possibles:  7'rr(16  p.  47),  chaux  [[()  p.  39),  chlorure 
'(12  p.  42)  Qisodmm  (28  p.  60). 


MANGANÈSE 

Carbonate  de  iiiaiig^aiiè^ie  CO^Mn 


Principales  impuretés  ou  falsifications 
Chaux,  fer,  zinc. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs, 

Carbonate  de  manganèse  pur  : Composé  amorphe  d’un  blanc 
:osé. 


' i 


b.  — Réactions  microchhniques. 

Faire  une  solution  cblorhydriquo  du  produit  à essayer  : elle 
levra  faire  effervescence,  ce  qui  caractérisera  le  carbonate 


6 


(11  p.  42).  Puis  caractériser  le  manganèse '(21  p.  52)danscettè 

solution. 

llechercher  ensuite  dans  la  même  solution  les  autres  éléments 

possibles  : chauœ  (10  p.  39),  fer  (16  p.  47)  et  zinc  (31  p.  60).  ! 

MERCURE 

Chlorure  iiierciirciix  Hg^OP 

{Protochloriore  de  mercure,  calomel  à la  vapeur,  mercure  doux)^ 

Pi\INCIPALES  IMPURETÉS  OU  FALSIFICATIONS 

Sulfate  de  baryum,  chlorure  merevrique,  sels  calcaires. 

Essai  = ; 

i 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs.  ! 

Chlorure  mercioreux  pur  : Cristallise  en  prismes  à 4 pans,  ij 
demi-translucides  et  donne  une  poudre  blanche  très  fine,  cris-  | 
talline. 

Sulfate  de  baryum  : Cristaux  blancs,  opaques,  du  système 
orthorhombique. 

Chlorure  mercurique  : Cristallise  en  octaèdres  à base  rectangle 
ou  en  prismes  rhomboïdaux  droits,  blancs,  transparents. 

b,  — Réactions  microcliimiques. 

La  caractérisation  du  calomel  à la  vapeur  à l’aide  de  réactions 
microchimiques  se  fait  de  deux  façons  dilférentes  : On  peut  en 
effet  utiliser  de  suite  deux  réactions  indiquées  pour  les  sels  mer- 
cureux  (voir  Mercure  22  p.  53),  mais  on  peut  aussi  opérer  de 
la  façon  suivante  à cause  de  la  présence  possible  du  chlorure 
mercurique  : 

Épuiser  le  produit  à essayer  par  Peau  distillée,  filtrer  et 
rechercher  dans  la  solution  le  chlorure  mercurique  (voir  Chlore 
12  p.  42  et  Mercure  sels  mercuriques  22  p.  53)  et  les  sels  cal- 
caires (voir  Calcium  10  p.  39). 
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Caractériser  ensuite  dans  le  résidu  le  calomel  lui-même  (voir 

V 

'Jhlore  (12  p.  42)  el  sels  mercureuoo , (Mercure)  22  p.  53). 

Puis  calciner  le  résidu  pour  volatiliser  le  calomel,  le  traiter 
,iar  l’acide  sulfurique  et  rechercher  dans  cette  solution  sulfuri- 
(ue  le  sulfate  (29  p.  63),  le  baryum  (6  p.  35)  gI\q  calcium 
10  p.  39). 

Chlorure  mereiiriqiie  IlgOl- 

(Bichlorure  de  mercure^  sublimé  corrosif) . 

f 

Principales  impuretés  ou  falsifications 


Chlorure  mer cur eux  {calomel  à la  vapeur)  . 


Essai 


a . — Formes  cristallines  et  couleurs.  i 

Chlorure  mercurique  pur  .-.Cristallise  en  octaèdres  à base  rec- 
aangle  ou  en  prismes  rhomboïdaux  droits,  blancs,  transparents. 

Chlorure  mercureux  : Cristallise  en  prismes  à 4 pans.,  demi- 
ranslucides  et  donne  une  poudre  blanche  très  fine,  cristalline. 

b,  — Réactions  microchimiques. 

Épuiser  le  produit  à essayer  par  Peau  distillée,  filtrer  et  carac* 
ériser  dans  la  solution  les  éléments  du  sel  pur  : Chlorure 
'12  p.  42),  sel  mercurique  (Mercure  22  p.  53)  . 

Ce  résidu,  totalement  insoluble  dans  l’éther,  sera  examiné 
our  la  recherche  du  chlorure  (12  p.  42)  et  du  sel  mercureux 
^Mercure  22  p.  53). 


lodiirc  iiierciireiix  Hg-P 

{Protoiodure  de  mercure) , 

PniNCIPALES  impuretés  OU  FALSIFICATIONS 
lodure  mercurique {^Riioclure  de  mercure). 


rt.  — Formes  cristallines  et  couleurs.  - | 

loclure  mercureux  pur  : Préparé  selon  le  Codex,  c'est  une  ' 
poudre  amorphe  d’un  vert  jaunâtre. 

Peut  aussi  être  obtenu  par  divers  procédés  en  cristaux  lamel-.-, 
leux  jaune  orangé  du  système  tétragonal,  ou  :en  petits  prismes, - 
jaunes,  transparents.  , 

lodure  mercurique\  Préparé  selon  le  Codex,  c’est  une  poudre  ; 
amorphe  d’un  rouge  vif.  C’est,  du  reste,  le  même  produit  qui 
pourrait  provenir  de  la  préparation  non  complètement  terminée  i 
de  l’iodure  mercureux  lui-même. 

4 

Peut  aussi  être  obtenu  par  divers  procédés  en  cristaux  rouges  ! 
octaédriques  aigus  à base  carrée,  ou  en  prismes  jaunes  rhom- 
boïdaux  droits. 

b.  — Réactions  microchimiques  : : 

Epuiser  le  produit  à essayer  par  l’alcool  bouillant,  et  carac-  j 
lériser  ; d’une  part  dans  le  résidu  Viodure  mercureux  (voir  Iode,  ; 
18  p.  49)  et  Mercure  (sels  mercureux)  22  p.  53)  ; d’autre  part  il 
évaporer  la  solution  alcoolique  et,  si  elle  laisse  un  résidu^  carac-  • 
tériser  dans  ce  résidioViodure  merciirique  (voir  Iode  18  p.  49  et 
Mercure  (sels  m'ercuriques,  22  p.  53) . 

^ lodure  merciirique  Hgl^ 

[Biiodure  de  mercure^  deu^oiodure  de  mercure) 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Est  rarement  falsifié. 


Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs  : 

Préparé  selon  le  Codex,  c’est  une  pendre  amorphe  d’ui]  rouge 
vif.  Peut  aussi  être  obtenu  par  ilivers  procédés  eu  cristaux  rou- 
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■jes  octaédriques  aigus  à base  carrée,  ou  en  prismes  jaunes  rhom- 
ooïdaux  droits. 

b.  Réactions  microchimiques. 

Il  sera  très  facile  de  caractériser  Viodure  et  le  sel  mercuric^ue 
voirlode  18  p.  49  et  Mercure  (sels  mercuriques)  22  p.  53), 


Oxyde  niei*ciiri(|iie  HgO 

[Bioxyde  de  mercure) 

Préparé  par  voie  sèche,  c’est  \'  oxyde 'rouge  ou  précipité  rouge 
btpar  voie  humide  c’est  Yoxyde  jaune.  . 


- - 


Principales  IMPURETÉS  ou  falsifications 

<• 


Ocre,  brique,  minium,  chlorure,  nitrate.. 


Essai 


a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Oxyde  mercurique  pur  : Le  rouge  est  cristallin  et  peut  cristal^ 
iiser  en  prismes  rhomhoïdaux  obliques.  Le  jaune  est  amorphe. 

Ocre,  brique,  minium  : Poudres  amorphes  dont  la  couleur 
«arie  du  jaune  orangé  au  rouge  vif, 

b.  — Réactions  microchimiques. 

Epuiser  d’abord  le  produit  à- essayer  par  Peau  distillée  et 
echerclier  dans  cette  solution  \Qchlorure  (12  p.  42)  et  le  nitrate 
15  p.  33). 

Épuiser  ensuite  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique  et  carac- 
éêriser  dans  cette  solution,  le  mercure  (voir  Mercure  (sels  mer- 
luriques)  22  p.  53j. 

Le  résidu  provenant  de  cette  deuxième  opération  sera  ensuite 
raité  par  l’acide  azotique  additionné  de  sucre,  et  cette  solution 
ervira  à rechercher  le  minium  (voir  Plomb,  24  p.  55). 

Enfin  l’ocre  et  la  brique  resteront  indissous. 


— . S(i 


POTASSIUM  ; 

tic  AzO^K  [ 

{Sel  de  nilre) 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Azotate  de  sodium,  chlorures  alcalins,  sulfates  alcalins,  chaux, 
magnésie.  - 

Essai 

a,  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Azotate  de  potassium  pur  ; Cristaux  incolores  constitués  par  : 

de  longs  prismes  rhomboïdaux  à 6 pans  ou  des  rhomboèdres,  j 

♦ 

Azotate  de  sodium Cristallise  en  rhomboèdres  transparents,  i 
h.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer,  et  y carac- 
tériser d’abord  les  éléments  du  sel  pur  : azotate  (5  p.  33)  et 
potassium  (25  p.  57).  ; 

. Puis  rechercher  dans  cette  solution  les  autres  éléments  possi- 
bles : sodium  (28  p.  60),  chlorures  (12,p.  42),  sulfates  (29p.  63), 
chaux  (10  p.  39)  et  magnésie  p.  51). 

Bromure  de  potassium  KBr 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Potasse,  bromate  de  potassium,  carbonate  de  potassium,  q1iIo*  \ 
Hire  de  potassium,  îodurc  de  potassium,  sulfate  de 
azotate  de  sodium. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Bromure  de  potassium  p)ur  ; Cristallise  en  cubes  incolores. 
Bromate  de  potassium  : Cristaux  rhomboédriques. 
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Carbonate  de  potassium  ; Hydraté,  il  cristallise  en  lames  rliom- 
;boïdales,  et  anhydre  il  est  amorphe  et  déliquescent. 

Chlorure  de  potassium:  Cristaux  anhydres,  cubiques,  incolores. 

lodure  de  potassium  : Cristallise  en  cubes  transparents. 

Sulfate  de  potassium  : Prismes  courts,  orthorhombiques,  à 

V 

6 faces,  terminés  par  des  pyramides  hexaèdres. 

Azotate  de  sodium  : Cristallise  en  rhomboèdres  transparents, 

h.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y caracté- 
riser d’abord  les  éléments  du  sel  pue-  : bromure  (9  p.  38)  et 
potassium  (25  p.  57). 

Puis  rechercher  dans  cette  solution  les  autres  éléments  pos- 
sibles : chlorure  (12  p.  42),  iodure  (18  p.  49),  sulfate  (29  p.  63), 
azotate  (5  p.  33)  et  sodium  (28  p.  60). 

Cette  solution  ne  devra  pas  se  colorer  en  jaune  par  l’addition 
d’acide  acétique  (absence  de  bromate). 

Enfin,  si  cette  solution  fait  effervescence  par  addition  d’un 
acide,  cela  indiquera  un 


lodiire  de  potassium  Kl 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Sels  solubles  de  baryum j de  calcium^  de  fer^  de  magnésium 
et  de  zinc,  potasse,  bromure  de  potassium,  carbonate  de  potassium, 
chlorure  de  potassium,  iodate  de  potassium,  iodure  de  sodium, 
sulfates. 

Essai 

a, — Formes  cristallines  et  couleurs. 

lodure  de  potassium  pur  : Cristallise  en  cubes  transparents  s’il 
est  pur,  opaques  s’il  est  mêlé  de  carbonate  de  potassium. 

Bromure  de  potassium  : Cristallise  en  cubes  incolores. 

'Carbonate  de  potassium  : Hydraté,  il  cristallise  en  lames  rhom- 
- boïdales,  et  anhydre  il  est  amorphe  et  déliquescent. 
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Chlorure  de  potassium:  Cristaux  anhydres,  cubiques,  incolores. 

lodaie  de  potassium  : Cristaux  cubiques  blancs. 

lodure  de  sodiiom  : Cubique  et  anhydre  s’il  est  cristallisé  au- 
dessus  de  + 

En  prismes  clinorhombiques  et  hydraté  s’il  est  cristallisé  à la 
température  ambiante. 

h.  — Uèaciions  miorochimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y carac- 
tériser d’abord  les  éléments  du  sel  pur  : iodure  (18  p.  49)  et 
potassium  (25  p.  57). 

Puis  rechercher  dans  cette  solution  les  autres  éléments  possi- 
bles : baryum  (6  p.  35),  calcium  (10  p.  39),  fer  (16  p.  47), 
magnésium  (20  p.  51),  zinc  (31  p.  66),  bromure  (9  p.  38), 
chlorure  (12  p.  42),  sodium  (28  p.  60)  et  sidfates  (29  p.  63). 
Cette  solution  ne  devra  pas  se  colorer  en  rouge  par  l’addition 
d’acide  acétique  ou  tartrique  (absence  d'iodate). 

Enfin,  si  cette  solution  fait  effervescence  par  addition  d’un 
acide, cela  indiquera  un  carbonate  i p.  42). 


SODIUM 

Ai*jf»éiiiatc  fie  .%oc1iiim' 

AsOWH,  7H2Q 

Principales  impuretés  ou  falsifications 
Azotate  de  sodium^  carbonate  de  sodium,  chlorures,  sulfates. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

'Arséniate  de  sodium  pur  : Cristallise  en  prismes  à C pans, 
efflorescents. 

Azotate  de  sodium  : Cristallise  en  rhomboèdres  transparents. 


89 


Carbonate  de  sodium  ; Cristallise  en  gros  prismes  rhomboïdaux 
obliques. 

b.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y caracté- 
riser d’abord  les  éléments  du  sel  pur  : arséniate  (4  p.  32)  et 
sodium  (28  p.  60). 

Puis  recbercber  dans  cette  même  solution  les  autres  éléments 
possibles  : azotate  (5  p.  33),  chlorures  (12  p.  42)  et  sulfates 
(29  p.  63). 

Enfin,  si  cette  solution  fait  efîervescénce  par  addition  d’un 
nacide,  cela  indiquera  un  carbonate  (11p.  42). 


Carbonate  acide  de  isodiiiiii  CO®NaH 
[Bicarbonate  de  soude) 

PbINGIPALES  IMPURETES  OU  FALSIFICATIONS 

Carbonate  neutre  de  sodium^  chlorures,  sulfates,  potasse. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Carbonate  acide  de  sodium  pur  : Prismes  rectangulaires  droits 
incolores. 

Carbonate  neutre  de  sodium  : Gros  prismes  rhomboïdaux 
ibliques. 

b.  — Réactions  microchimiques. 

« 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y caracté- 
isJI’iser  d’abord  les  éléments  du  sel  pur:  Carbonate  (Il  p.  42) 
il  y aura  effervescence  par  addition  d’un  acide),  et  sodium 

.28  p.  60). 

Rechercher  ensuite  dans  cette  solution  aqueuse  les  autres 
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éléments  possibles  : Chlorures  p.  42),  sulfates  p,  63)  et* 
potasse  (25  p,  57) . 


façon  particulière  : Tout  d’abord,  le  carbonate  neutre  de  sodium 
rougit  seul  la  plitaléine  du  phénol  et  en  second  lieu  sa  solu-  , 
lion  aqueuse  précipite  seule  par  addition  de  sels  calcaires  et  ^ , 
magnésiens. 


Chlorure  de  sodium  pur  : Cristallise  en  cubes  ou  trémie: 
incolores. 

Chlorure  de  magnésium  : Prismes  clinorhombiques  transpa- 
rents, très  déliquescents. 

h,  — Réactions  microchimiques ^ 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y caracté- 
riser d’abord  les  éléments  du  sel  pur:  chlorure  (12  p.  42)  e 
sodium  (28  p.  60), 

Puis  rechercher  dans  celte  solution  les  autres  éléments  possi'- 


chaux  (10  p.  39),  fer  (16  p.  47)  et  magnésium  (20  p.  51). 

lodiirc  de  sodium  Nal 

Principales  impuretés  ou  falsifications 
Bromure  de  sodium,  chlorure  de  sodium,  iodate,  ammoniaque, 


La  reclierche  du  carbonate  'neutre  de  sodium  se  fera  d’une  I 


a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 


Principales  impuretés  ou  falsifications 
Bromures,  iodures,  sulfates,  chaux,  fer,  chlontrede  magnésium 


(Sel  gemme,  sel  marin,  sel  de  cuisine) 


ChloiMiee  de  sodium  NaCl 


Essai 


blés  : bromures  (9  p.  iodures  (iS  p.  49),  sulfates  (29  p.  63), 


Essai 


a.  — Formes  cristallm:s  et  couleurs, 

lochire  de  sodium  pur  : Cubique  et  anhydre  s’il  est  cristallisé 
au-dessus  de  + 40®.  - / . 

En  prismes  clinorhombiques  et  hydraté  s'il  est  cristallisé  à la 
température  ambiante. 

Bromure  de  sodium  : Trémies  ou  cristaux  cubiques  incolores. 

Chlorure  de  sodium  : Trémies  ou  cristaux  cubiques  incolores. 

h.  — Réactions  mîcrochimîques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y carac- 
tériser d’abord  les  éléments  du  sel  pur:  iodure  (18  p.  49)  et 
sodium  (28  p.  60).  ** 

Puis  rechercher  dans  celte  solution  les  autres  éléments  pos- 
sibles : bromure  (9  p.  38),  chlorure  (12  p.  42),  ammoniaque 
(5  p.  33)  Qifer  (16  p.  47). 

Cette  solution  ne  devra  pas  se  colorer  en  rouge  par  l’addition 
d’acide  acétique  ou  tartrique  (absence  àÜodate), 


Pliospliate  de  isodiniii 

PO'HNa*  + 12H30 


PlUNCIPALES  IMPURETES  OU  FALSIFICATIONS 

Chlo'^'ures,  sulfates,  arsenic  (provenant  du  phosphate  de  chaux 
des  os)  chaux,  magnésie,  carbonate  de  sodium. 

Essai 

a — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Phosphate  de  sodium  pur:  Prismes  rhomboïdaux  obliques, 
incolores. 

Carbonate  de  sodium  : Gros  prismes  ihoraboïdaux  obliques. 
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h.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y caracté- 
riser d’abord  les  éléments  du  soi  pur  : phosphate  (23  p.  54)  et 
sodium  (28  P . 60) . 

Puis  rechercher  dans  cette  solution  les  autres  éléments  pos-  fi 
sibles  : chlorures  (12  p.  42),  sulfates  [29  p.  63),  arsenic  (4  p.32,)  || 
chaux  {Ï9  p.  39)  et  magnésie  (20  p.  51).  ÿ! 

Enfin  cette  solution  ne  devra  pas  faire  effervescence  par  l’addi-  o 
lion  d’un  acide,  ce  qui  indiquerait  la  présence  d’un  carbonate 
(.11  p.  4?).  . „ 

iSiiilfatc  iiciiirc  de  «odiiiiii 

SOW+IOH^O 
[Sel  de  Glauber) 


Principales  impuretés  ou  falsifications 

' J 

Sels  solubles  de  chaux,  de  fer  et  de  'magnésie,  chlorures,  sw/- 
fates,  sels  ammoniacaux.  •>ï 

Essai  f 

xT 

''r 

#• 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 


Sulfate  neutre  de  sodium  pur  : Cristallise  en  prismes  transpa- 
rents rhomboïdaux  obliques,  à 4 pans,  terminés  par  des  som- 
mets dièdres. 

Autres  impuretés  : Difîiciles  à caractériser  par  leurs  formes 
cristallines  par  suite  de  leur  présence  variable  et  inconstante. 

b.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  dans  laquelle 
on  caractérisera  d’abord  les  éléments  du  sel  pur  ; sulfate 
(29  p.  63)  Qi  sodium  (28  p.  60). 

Puis  recbercher  dans  cette  solution  les  autres  éléments  pos* 


sibles  : tV/aitr  ( 10  p.  39),/l'r  (IG  p.  47),  magnésie  (*20  p.  51), 
chlorures  (1  p.  42)  et  ^els  ammoniacaux  (5  p.  33). 

SOUFRE 

' Acide  j^iiiriieiqiic  SO'‘H^ 

[Huile  de  vitriol). 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Arsenic^  ploinb,  étain,  ammoniaque,  acide  chlorhydrique,  acide 
fluorhydrique,  produits  nitreux,  acide  sélénîeux , acide  sulfureux. 
— Réactions  microchimiques. 

La  caractérisation  microchimique  de  l’acide  sulfurique  et  de 
ses  principales  impuretés  ou  falsifications  est  dhs  plus  faciles.  Il 
suffît,  en  effet,  d’étendre  convenablemeiît  d’eau  distillée  l’acide 
sulfurique  à étudier  et  d’opérer  directement' sur  celte  solution. 

On  caractérisera  donc  d’abord  V acide  sul[urique  lui -même 
(29  p.  63),  puis  on  recberebera  successivement  dans  cette  solu- 
^on  V arsenic  (4  p.  32),  le  plomb  (24  p.  55),  V étain  (15  p.  46), 
Vammoniaciue  (5  p.  33),  V acide  chlorhydrique  (12  p.  42),  Vacide 
fluorhydriciue  (17  p.  48),  \qs  produits  nitreux  (5  p.  33)  et  Vacide 
sélénieux  (26  p.  58). 

Quant  à Vacide  sulfureux,  on  le  recherchera  de  la  façon  sui- 
vante : On  le  convertit  en  hydrogène  sulfuré  en  mettant  un 
fragment  de  zinc  pur  et  une  trace  de  chlorure  de  platine  dans 
l’acide  sulfurique.  Cette  transformation  est  révélée  par  la  teinte 
noire  que  prend  un  papier  imprégné  d’acétate  de  plomb  et  placé 
au-dessus  du  liquide. 

STRONTIUM 

Bi'oiiiiii'c  fie  «leoiilliiiti  Sr  Br^ 

Principales  iMi’URETÉs  ou  falsifications 

Chlorure  de  baryum,  ghlorure  de  calcium,  chlorure  de  sodium. 


9i 


Essai 

a.  — Formes  çristaUines  et  couleurs. 

Bromure  de  stronlium  pur:  Aiguilles  déliées,  efflorescenles. 

Chlorure  de  baryum  : Lamelles  orlhorhombiques  incolores. 

Chlorure  de  calcium:  Hydraté,  il  est  cristallisé  sous  forme  de 
prismes  à 6 pans  incolores,  et  anhydre  il  est  blanc  et  très  déli- 
quescent. 

Chlorure  de  sodium  : Cristallise  en  cubes  ou  trémies  incolores. 

h,  — Réactions  miçrochimîques. 

Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y carac- 
tériser d’abord  les  éléments  du  sel  pur  : bromure  (9  p.  38)  et 
strontium  (30  p.  64), 

Puis  rechercher  dans  cette  solution  les  autres  éléments  pos- 
sibles : chlorure  (12  p.  42),  baryum  (6  p.35).  calcium  (10  p.  39) 
et  sodium  (28  p.  60). 


Carbouaic  de  i»ti*oiiiiiim  CO^Sr 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

Baryte^  chaux ^ sels  de  chrome. 

Essai 

a.  — Formes  cristallines  et  couleurs. 

Carbonate  de  strontium  pur  : Poudre  blanche,  amorphe,  anhy- 
dre et  insoluble  dans  Peau. 

b.  — Réactions  microchimiques. 

Faire  une  solution  chlorhydrique  du  produit  à essayer  : elle 
devra  faire  effervescence,  ce  qui  indiquera  la  présence  du  car- 
bonate  {il  p.  42).  Caractériser  ensuite  dans  cette  solution  le 
strontium  (30  p.  64). 
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Rechercher  en  dernier  lieu,  dans  celte  même  solution  chlo- 
rhydrique, les  autres  éléments  possibles  : Baryte  (6  p.  35)  et 
chaux  (10  p.  39). 

On  recherchera  ensuite  facilement  les  sels  de  chaux,  en  opé- 
rant sur  une  parcelle  du  produit  à essayer  la  transformation  des 
sels  de  chrome  en  chromâtes  (voir  Chrome  13  p.  43)  et  effec- 
tuant ensuite  les  opérations  microchimiques  (Voir  Chrome, 
13  p.  43). 


ZINC 

Oxyde  de  zinc  ZnO 

Principales  impuretés  ou  falsifications 

■V  • 

Arse^iic,  fer,  plomb,  carbonate  de  calcium,. sulfate  de  calcium, 
talc,  amidon. 

Essai  . ■** 


a.  — Formes  cristallines  et  coukiors 


i 


Oxyde  de  zinc  pior  ; Poudre  blanche  amorphe,  insoluble  dans 
l’eau,  colorée  en  jaune  s’il  y a du  fer. 

Carbonate  de  calcium  ; Poudre  blanche  amorphe,  insoluble 
dans  Peau. 

Sulfate  decalcmm  : Lamelles  blanches,  clinorhombiques,  aci- 
iculaires  et  groupées  en  étoiles,  ou  bien  lamelles  clinorhombi- 
ques, aplaties,  mâclées  en  forme  d'X  oude  fer  de  lance. 

faZe  (silicate  de  magnésie)  : Lames  courbes,  onctueuses,  cris- 
îtallisées  dans  le  système  orlhorhombique. 

Amidon  ; Globules  blancs,  ovoïdes,  sphériques  ou  polyédri- 
ques, formés  de  coucheset  marqués  d’un  hile  de  formes  diverses. 


b.  — Béactions  microchimiques. 

Paire  une  solution  chlorhydrique  du  produit  à essayer  et  y 
ccaractériser  d'abord  le  zmc{^  \ p.  66).  S’il  se  produit  une  effer- 


O 
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vGSCcnce  en  faisant  cello  soliilion,  cola  indiquera  un  carhonalc 
(Il  p.  42). 

Rechercher  ensuite  dans  cette  solution  les  éléments  suivants  : 
Arsenic  (4  p.  32),  [er  (16  p.  47).  plomb  (24  p.  55)  calcium 
(10  p.  39). 

Traiter  une  partie  du  produit  à essayer  par  l’acide  sulfurique 
et  rechercher  dans  cette  solution  le  sulfate  (29  p.  63)  et  de  nou- 
veau le  calcium  (10  p.  39). 

Le  talc  (silicate  de  magnésie)  sera  recherché  à l’aide  du  résidu 
du  produit  à essayer,  insoluble  soit  dans  l’acide  chlorhydrique, 
soit  dans  l’acide  sulfurique  : On  caractérisera  ainsi  le  silicium 
(27p.  59)  QÜdi  magnésie  (20  p.  51). 

On  retrouvera  enïiüVamiclon  en  triturant  le  produit  à essayer  , 
avec  de  l’eau  distillée,  filtrant  et  caractérisant  par  l’iode  (voir  Iode  ; 
18  p.  49).  ; 


iSiiilfaic  de  zinc*  Sü'‘'Zii-}-7H20 
Couperose  blanche,  Vitriol  blanc 


Principales  impuretés  ou  falsifications 

Sels  df aluminium,  arsenic,  cuivre,  étain,  fer,  manganèse, 
plomb,  etc. 

Essai 

a.  — ■ Formes  cristallines  et  couleurs. 

Sulfate  de  zioïc  pitr  : Cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits, 
incolores. 

Autres  impuretés  : Difficiles  à caractériser  par  leurs  formes 
cristallines  par  suite  de  leur  présence  variable  et  inconstante. 

b.  — Réactions  microchimiques. 


Faire  une  solution  aqueuse  du  produit  à essayer  et  y caracté- 
riser d’abord  les  éléments  du  sel  pur  ; sulfate  (29  p.  63)  et  zinc 
(31  p.  66j. 
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Puis  rechercher  dans  cette  solution  tous  les  autres  éléments 
possibles  : aluminium  (1  p.  28),  arsenic,  (4  p.  32),  cuivre 
(14  p.  45),  6/tom(l5p.  46), /èr  (16  p.  47) , (21  p.  52) 

c6l  plomb  (24  p.  55). 
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CONCLUSIONS  I 


Dans  l’introduction  même  de  ce  travail,  j’ai  moniré,  en  citant  : 
les  ouvrages  les  plus  autorisés,  qu’à  toutes  les  époques,  les  ! 
substances  alimentaires,  médicamenteuses  ou  commerciales  | 
furent  très  souvent  livrées  impures,  altérées  ou  falsifiées.  j 

]Ne  m’occupant  plus  spécialement  dans  cette  étude  que  des  j 
substances  médicamenteuses,  j’ai  fait  ressortir,  d’accord  avec  les 
auteurs  les  plus  estimés,  la  nécessité  absolue  pour  ceux,  méde- 
cins ou  pharmaciens,  appelés  à délivrer  des  médicaments  aux 
malades,  d’être  en  mesure  de  vérifier  la  nature  et  la  pureté  de 
ces  produits,  car  on  est  obligé  de  les  demander  de  plus  en  plus  à ; 
l’industrie. 

Resserrant  ensuite  le  cercle  de  mes  recherches,  j’ai  montré  ij 
que,  si  les  méthodes  d’essai  des  médicaments  étaient  nombreuses, 
on  pouvait  cependant  dire  que  l’essai  des  Médicaments  Chimi- 
ques, dont  je  voulais  m’occuper  plus  particulièrement,  se  faisait  j 
à peu  près  exclusivement  par  les  procédés  de  l’analyse  chimique 
ordinaire,  alors  que  le  microscope  avait  brillamment  fait  ses 
preuves  dans  l’essai  des  autres  Drogues  et  notamment  des  Dro- 
gues d’origine  végétale. 

" J'ai  donc  eu  l’idée  d'appliquer  le  microscope  à l’essai  des 

Médicaments  Chimiques,  de  constituer  en  un  mot  une  application 
nouvelle  de  V Analyse  Microchimique. 

Ma  méthode  d’essai  est  très  simple  et  comprend  deux  opéra- 
tions bien  distinctes  : la  première  consiste  d’abord  à vérifier 
directement  au  microscope  la  nature  et  la  pureté  du  produit  à 
essayer,  par  l’examen  de  sa  forme  cristalline.  La  découverte,  à 


’ce  premier  examen,  d'autres  formes  cristallines  permettra  de 
préjuger  de  la  présence  de  corps  étrangers.  Mais,  comme  un 
:^rand  nombre  de  médicaments  chimiques  sont  amorphes  et  qu’une 
i^rande  quantité  d’autres  cristallisent  de  la  même  façon,  la 
deuxième  opération,  permettant  d’identifier  d’abord  le  produit  à 
*3ssayer  lui-même,  puis  les  impuretés  suspectées,  consiste  en 
réactions  microchimiques,  effectuées  dans  le  champ  même  du 
microscope,  et  complète,  par  l’obtention  de  nouveaux  composés 
-ristallins  caractéristiques,  les  résultats  fournis  par  la  première 
ppération.. 

Commençant  dés  lors  cette  œuvre  de  longue  haleine,  par 
t’essai  des  Médicaments  Ghinuques  Minéraux,  on  a ainsi  l’expli- 
ation  du  titre  que  j’ai  donné  à ce  travail  : V Analyse  Microehi- 
nique  des  Médicaments  Minéraux. 

Après  avoir  indiqué  dans  les  deux  premiers  chapitres,  à la 
luite  de  l’historique  de  l’Analyse  microchimique  et  des  principa- 
3s  applications  qu’on  a déjà  faites  de  cette  méthode  nouvelle 
■’investigation,  le  matériel  et  les  réactifs  nécessaires,  la  mode 

«A 

[pératoire  et  les  différentes  réactions  microchimiques  permettant 
œ caractériser  trente  et  un  corps  simples,  métalloïdes  ou  métaux, 
mirant  dans  la  composition  des  principaux  Médicaments  Miné- 
iux,  j’aborde,  dans  le  troisième  chapitre,  l’application  de  ma 
léthode,  en  faisant  l’essai  microchimique  complet  de  trente-sept 
Médicaments  Chimiques  Minéraux,  choisis  parmi  les  plus  impor- 
ints  et  les  plus  usités. 

Je  suis  convaincu  que  ma  méthode  nouvelle  d’essai  des  Médi- 
iments  Chimiques  peut  rendre  de  réels  services  ; 

1" — Parce  qu’elle  est  rapide; 

2” — Parce  qu’elle  permet  d’opérer  le  plus  souvent  sur  une 
impie  solution  du  produit  à essayer  ; 

3® — Parce  qu’elle  est  basée  sur  des  réactions  précises,  oxees- 
wement  sensibles,  aboutissant  à la  formation  de  précipités  cris- 
illins  absolument  caractéristiques  ; 

4” — Parce  qu’elle  permet  d'opérer  sur  des  doses  de  produits 
(finimenl  petites  et  de  retrouver  des  doses  d’impuretés  infini- 
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ment  petites,  ce  qui  est  très  important  lorsqu’une  de  ces  impu- 
retés est  un  toxique. 

Il  y a donc  là  des  avantages  très  appréciables,  impossibles  à 
obtenir  avec  les  procédés  de  l’analyse  chimique  ordinaire. 

J’espère  pouvoir  compléter  sous  peu  celle  mélhode  nouvelle 
d’analyse,  en  l’étendant  aux  Médicaments, Chimiques  Organiques.' 


Vu  et  permis  d'imprimer  : Vu  et  approuvé  : 

Montpellier,  le  17  décembre  1901.  Montpellier,  le  17  décembre  1901. 

Pour  le  Recteur,  Le  Doyen, 

Le  Vice- Président  du  Conseil  de  l’Université  MAIRET. 

G.  MASSOL. 
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En  présence  des  Maîtres  de  celte  Ecole,  de  mes  chers  Condisciples 
et  devant  Veffigie  d’Hippocraté,  je  promets  et  je  jure,  au  nom  dt 


digent  et  n’exigerai  jamais  un  salaire  au-dessus  de  mon  travail 
Admis  dans  l’intérieur  des  maisons,  mes  yeux  ne  verront  pas  ce  qu 
s’y  passe  ; ma  langue  taira  les  secrets  qui  me  seront  confiés  et  moi 
élat  ne  servira  pas  à corrompre  les  mœurs  ni  à favoriser  le  crime. 

Respectueux  et  reconnaissant  envers  mes  Maîtres,  je  rendrai  à leun 
enfants  l’instruction  que  j’ai  reçue  de  leurs  pères. 

Que  les  hommes  m’accordent  leur  estime  si  je  suis  fidèle  à mes  pro- 
messes. 

Que  je  sois  couvert  d’opprobre  et  méprisé  de  mes  confrères  si  fy 
manque.  I 


l'Etre  Suprême,  d’être  fidèle  aux  lois  de  l'honneur  et  de  la  probiU 
dans  l’exercice  de  la  Médecine.  Je  donnerai  mes  soins  graluilsà  l’in 
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